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Preienlé  à l’Acadcmie  Jes  Sciences  dans  la  séance  du  3 janvier  1859. 


On  sau  que  les  travaux  mémorables  de  M.  Chevreul  ont 
établi  une  analogie  évidente  entre  les  corps  gras  neutres 
et  es  elhers  composés,  et  par  suite  entre  la  glycérine  et 
1 alcool.  Cette  analogie  s'est  révélée  d’abord  par  les  phé- 
nomènes de  la  saponibcation  de  tout  point  comparables,  et 
par  les  conditions  qui  les  provoquent  et  les  accompagnent 
et  par  la  nature  des  produits  formés,  aux  dédoublements 
desethers  composés.  Parmi  les  preuves  les  plus  concluantes 
qu  on  puisse  cter  a cet  égard,  nous  rappellerons  ici  le  fait 
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si  bien  établi  par  M.  Clievreul  de  rabsorpiion  de  l’eau  par 
les  corps  gras  neutres,  dans  les  procédés  de  la  saponifica- 
tion, fait  (jui  s est  vérifié  plus  tard  pour  les  étbers  compo- 
sés. MM.  Dumas  et  Boullay  ont  démontré,  en  effet,  que  la 
combinaison  des  acides  avec  l’alcool  était  toujours  accom- 
pagnée  de  la  formation  et  de  l’élimination  d’une  certaine 
quantité  d eau,  et  que  réciproquement  les  étbers  composés 
pour  se  dédoubler  en  acides  et  en  alcool  avaient  besoin 
d absorber  les  éléments  de  l’eau,  réactions  fondamentales 
et  qui,  pour  la  première  fois  dans  ce  travail  vraiment  clas- 
sique, ont  été  exprimées  par  des  formules  atomiques. 

En  interprétant  les  résultats  obtenus  par  MM.  Chevreul 
et  Lecanu  dans  la  saponification  de  la  stéarine,  Gmelin  a été 
amené  à conclure  que  i équivalent  de  cette  substance  ren- 
fermait pour  I équivalent  de  glycérine  2 équivalents  d’acide 
stéarique  (considéré  comme  bibasique),  moins  les  éléments 
de  8 équivalents  d’eau,  et  qu’en  général  les  corps  gras  neu- 
tres représentaient  des  combinaisons  conjuguées  de  i atome 
de  glycérine  avec  2 atomes  d’un  acide  bibasique  ou  4 ato- 
mes d’un  acide  monobasique  moins  8 atomes  d’eau  (i)“.  Plus 
tard,  M.  Duffy  (2)  a montré  que  la  quantité  de  stéarine  qui 
en  se  saponifiant  forme  1 équivalent  d’acide  stéarique  ne 
perd  que  2 équivalents  de  carbone  pour  former  de  la  glycé- 
rine. On  pouvait  en  conclure  que  la  quantité  de  stéarine 
qui  fournit  par  la  saponification  3 équivalents  d’acide  stéa- 
rique, perd  en  même  temps  6 équivalents  de  carbone  pour 
former  de  la  glycérine,  et  que  par  conséquent  i équiva- 
lent de  stéarine  donne  en  se  saponifiant  3 équivalents 
d’acide  stéarique  pour  i équivalent  de  glycérine.  Mais 
M.  Duffy  n’a  pas  su  tirer  de  ses  expériences  cette  conclu- 


(1)  Handbuch  der  organischen  Chemie,  tome  IV,  page  19')  j anneé  1^48; 

H = i.  0 = 8. 

(2)  Quarlerly  Journal  of  lhe  Chemical  Society,  tome  V,  page  3og,  jan- 
vier i853. 
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sion  importante.  Ce  chimiste  appelait  i équivalent  de  stéa- 
rine la  quantité  de  ce  corps  qui  donne  par  la  saponification 
I équivalent  d’acide  stéarique,  et  il  était  réservé  à M.  Ber- 
thelot  de  montrer  que  le  vrai  équivalent  de  la  stéarine  est 
la  quantité  de  ce  corps  qui,  en  se  saponifiant,  se  dédouble 
en  3 équivalents  d’acide  stéarique  et  en  i équivalent  de 
glycérine.  Par  de  nombreuses  expériences  synthétiques, 
M.  Berthelot  a prouvé  que  pour  se  saturer  complètement, 
la  glycérine  se  combine  à 3 équivalents  d’un  acide  mono- 
basique en  donnant  lieu  à réliminalion  de  6 équivalents 
d’eau  (i). 

On  sait,  d’un  autre  côté,  que  les  alcools  ordinaires,  pour 
s’éthérifier,  se  combinent  à un  seul  équivalent  d’un  acide 
monobasique  en  donnant  lieu  à l’éliminationde  2 équivalents 
d’eau.  M’appuyant  sur  ces  faits,  il  m’a  semblé  qu’il  devait 
exister  entre  la  glycérine  et  les  alcools  ordinaires  des  alcools 
particuliers  qui,  pour  s’éthérifier  complètement,  se  combi- 
neraient à 2 équivalents  d’un  acide  monobasique  en  donnant 
lieu  à l’élimination  de  4 molécules  d’eau. 

L’expérience  est  venue  confirmer  ces  prévisions  que  per- 
sonne n’avait  énoncées  ni  explicitement  ni  implicitement, 
.l’ai  réussi  à former  une  série  de  composés,  intermé- 
diaires entre  les  alcools  proprement^  dits  et  la  glycérine, 
et  dont  les  combinaisons  marquent,  pour  ainsi  dire,  le  pas- 
sage entre  les  corps  gras  neutres  et  les  éthers  composés.  Je 
nomme  ces  substances  ÿlycoh  ou  alcools  diatomiques  : 
glycols,  pour  marquer  la  double  analogie  qui  les  relie  à la 
glycérine  d’une  part,  à l’alcool  de  l’autre  5 alcools  diatomi- 
ques, pour  exprimer  ce  qu’il  y a de  plus  fondamental  dans 
leurs  propriétés,  savoir  une  capacité  de  saturation  double 
de  celle  de  l’alcool  ordinaire. 

Les  glycols  que  j’ai  obtenus  jusqu’aujourd’hui  sont  au 
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nombre  de  (jualre,  savoii-  ; 

ï.e  glycol  oi'dinaire 

I.e  propylglycol . - (.MPO*, 

Le  Initylgiycol (^‘11''’ O*, 

L’amylglycol M‘*  O*. 


.le  les  ai  obtenus  arii{icielleincnt,  par  synthèse,  à l’aide  du 
gaz  olélîant  et  de  scs  homologues.  On  sait  que  ces  hy- 
drogènes carbonés  s’unissent  directement  au  chlore  et  au 
hi’ome  pour  former  des  combinaisons  analogues  à la  liqueur 
des  Hollandais,  et  que  le  gaz  oléfiant  et  le  gaz  propylène 
se  combinent  meme  à l’iode.  Ces  composés  renferment  2 
équivalents  de  chlore,  de  brome  ou  d’iode.  J’ai  réussi  à les 
transformer  directement  en  éthers  des  glycols  en  les  traitant 
par  les  sels  d’argent  secs.  Les  éthers  des  glycols  étant  don- 
nés, il  suffit  de  les  décomposer  par  les  alcalis  pour  isoler  les 
glycols  eux-mêmes. 

Supposons  qu’on  ait  fait  réagir  sur  i équivalent  de  bro- 
mure d’éthylène  par  exemple,  2 équivalents  d’a- 

cétate d’argent,  il  se  formera  par  double  décomposition  du 
bromure  d’argent  et  du  glycol  diacétique.  Dans  cette  réac- 
tion, les  2 équivalents  de  brome  se  sont  portés  sur  les 
2 équivalents  d’argent,  et  le  radical  G®H\  se  substituant  à 
ces  2 équivalents  d’argent  dans  les  2 molécules  d’acétate 
d’argent,  relie  l’un  k l’autre  les  restes  de  ces  molécules  de 
manière  à former  la  nouvelle  combinaison.  On  a,  en  cflel. 


AgO* 
G'H*  AgGf® 

2 équiv. 
d’acélalc  d’nrg. 


i G®  H®  O®  1 

+ €'  H*  ni*  = g,  g,  e*  H‘  + 2 Agiir 


Bromure  d'éthylène.  Glycol  diacétique. 
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O -b  G^H*  Br'*== 


H*  ) 

(G*l-PO)"-  2AgBr. 
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La  réaction  est  délenninée  par  la  puissante  affinité  du 
brome  pour  l’argent.  Dans  mon  Mémoire  sur  l’alcoo,!  buty- 
lique  (i),  j’ai  montré  le  pi'emier  qu’on  pouvait  tirer  parti 
de  cette  affinité  pour  former  des  éthers  composés.  Depuis, 
cette  méthode  des  sels  d’argent  a été  employée  avec  succès 
par  beaucoup  de  chimistes.  Je  m’en  suis  servi  dans  tout  le 
cours  de  mes  recherches  sur  la  synthèse  d’alcools  polyato- 
miques. Elle  ne  laisse  pas  que  d’être  dispendieuse,  circon- 
stance qui  a empêché  jusqu’ici  la  préparation  des  glycols 
sur  une  grande  échelle.  Je  n’ai  pu  encore  opérer  que  sur 
quelques  centaines  de  grammes  de  ^lycol  et  de  propylgly- 
col,  et,  pour  les  préparer,  j’ai  employé  successivement  une 
({uinzainede  kilogrammes  d’acétate  d’argent.  Si  les  recher- 
ches que  je  vais  exposer,  et  qui  m’ont  occupé  pendant  trois 
années,  ne  sont  pas  encore  aussi  complètes  qu’on  pourrait  le 
désirer,  si  quelques-uns  des  résultats  annoncés  ne  sont  pas 
établis  avec  toute  la  rigueur  nécessaire,  je  prie  le  lecteur 
d’attribuer  ces  imperfections  à la  difücullé  que  j’ai  éprouvée 
à me  procurer  la  matière  première  de  mes  opérations. 

PRÉPARATION  DV  GL.VCOL.  * 

J’ai  obtenu  d’abord  le  glycol  en  faisant  réagir  l’iodure 
d’éthylène  sur  l’acétate  d’argent.  L’action  est  instantanée  et 
violente.  Pour  la  diriger  convenablement,  on  opère  ainsi 
qu’il  suit  : on  pulvérise  séparément  ^ grammes  d’iodure 
d’éthylène  et  6 grammes  d’acétate  d’argent  sec,  on  les  mêle 
et  on  introduit  rapidement  le  mélange  dans  un  ballon.  Aus- 
sitôt la  réaction  se  déclare  sans  qu’on  ait  besoin  de  chaulfer; 
des  vapeurs  blanches  abondantes,  mêléesde  quelques  vapeurs 
d’iode,  se  dégagent.  On  les  conduit,  à l’aide  d’un  tube  re- 
courbé,  dans  un  récipient  refroidi.  Pendant  que  cette  réac- 
tion s’achève,  on  introduit  dans  un  second  ballon  un  autre 
mélange  de  5 grammes  d’iodure  d’éthylène  et  de  6 grammes 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phxsique,  3®  série,  tome  XLll,  page  i53;  1S54. 
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d’acôlalc  d’argoiil,  (;ii  o|»(Manl  comnuî  on  vicnl  do  l’indi- 
(|ucr.  Lo  pi'omior  ballon,  (jui  a ou  l(^  lomps  do  so  rofroidii-, 
reçoil  onsuilo  un  Iroisièine  inolango.  On  conlinuo  ainsi  à 
iniroduiro  aliornaiivcmciU  dans  les  deux  ballons  les  mé- 
langes d’acolalc  et  d’iodnro  jusqu’à  ce  que  la  provision  s’on 
trouve  épuisée.  Ce  fractionnement  est  nécessaire.  Si  l’on 
opérait' sur  des  masses  plus  considérabl(;s,  la  réaction  sc 
déclarerait  dans  le  mortier  pendant  le  mélange,  et  il  serait 
impossible  de  la  maîtriser.  On  place  ensuite  les  ballons, 
munis  d’un  tube  recourbé,  dans  un  bain  d’buile  que  l’on 
cbaulïe  graduellement  jusque  vers  3oo  degrés.  Il  passe  d’a- 
bord de  l’acide  acétique  coloré  par  de  l’iode,  puis  la  tem- 
pérature s’élève  graduellement  jusque  vers  aSo  degrés.  Le. 
liquide  qui  passe  dans  le  récipient  est  fortement  coloré  par 
de  l’iode  libre.  On  le  soumet  à la  distillation  fractionnée,  en 
recueillant  à part,  ce  qui  passe  avant  i4o  degrés,  2”  ce 
qui  passe  entre  i4o  et  200  degrés,  ce  qui  . passe  au-dessus 
de  200  degrés.  Les  parties  volatiles  avant  i4o  degrés  renfer- 
ment principalement  de  l’acide  acétique  : on  les  rejette. 

Lç  glycol  diacétique  prédomine  dans  les  portions  qui  ont 
passé  entre  i4o  et  200  degrés;  cependant  celte  partie  du 
liquide  distillé  renferme  encore  de  l’acide  acétique  (pclii- 
ètre  de  l’acide  aeétique  anbydre),  et  est  très-colorée  par  de 
l’iode  libre.  Par  de  nouvelles  distillations  fractionnées,  on 
peut  en  séparer  du  diacélale  de  glycol  pur  et  incolore, 
bouillant  vers  187  degrés.  Cependant,  lorsqu’on  veut  faire 
servir  ce  liquide  à la  préparation  du  glycol,  il  est  inutile  d(! 
le  purifier  complètement.  On  peut  en  extraire  le  glycol  par 
l’une  ou  l’autre  des  deux  méthodes  qui  vont  être  exposées 
plus  loin.  Quant  à la  portion  du  liquide  qui  a passé  au- 
dessus  de  200  degrés,  elle  renferme  un  composé  acétique 
très-peu  volatil.  Lorsqu’on  la  soumet  à la  distillation,  ce 
composé  ne  passe  qu’au-dessus  de  260  degrés.  J en  ai  fait 
diverses  analyses  qui  meportenl  a penser  que  c c composé 
est  une  acéline  de  la  glycérine  G®  fPO*  inferieure  à la  gly- 


i 


( y ) 

cérine  ordinaire  cl  renfermant  le  radical  Irialomicjue  ace* 
lylène  (i).  C’est  évidemment  un  produit  accessoire  de 

la  réaction  de  l’iodure  d’éthylène  sur  l’acétate  d’argent,  formé 
sans  doute  en  raison  de  la  violence  de  la  décomposition  et 
par  suite  d’une  action  oxydante  exercée  par  le  sel  d’argent. 
Je  n’en  ai  jamais  observé  la  formation  lorsque,  pour  modé- 
rer la  réaction,  j’ai  ajouté  de  l’acide  acétique  cristallisable 
au  mélange  d’acétate  d’argent  et  d’iodure  d’éibylène. 

On  peut  substituer  avec  avantage  le  bromure  d’élbylène 
à l’iodurcpour  la  préparation  du  glycol.  Pour  loo  parties 
de  bromure,  on  prend  i8o  parties  d’acétate  d’argent  sec. 


(i)  Je  donne  ici  le  délai!  des  expériences  cl  des  analyses  que  j’ai  faites  avec 
lu  composé  dont  il  s\ijjit. 

oS'^,33i  de  ce  liquide  bouillant  de  25o  à a6o  degrés  ont  donné  o,56o  d’a- 
cide carbonique  et  0,177  d’eau. 

oB*’, 288  d’un  produit  provenant  d’une  autre  préparation  et  bouillant  an- 
dessus  de  260  degrés  ont  donné  0,492  d’acide  carbonique  et  o,  i63  d'eau. 

(les  analyses  donnent  en  centièmes: 


Expériences 

I.  n.  C»H‘*0«. 

Carbone 4^,'  4^>^  47'0 

Hydrogène 5, g **  6,2  5, g 

Oxygène « » \!\,i 


100,0 

(les  analyses  s’accordent  sensiblement  avec  la  formule 
<iui  represenle  la  nouvelle  Iriacéline 

G*  H*  ( 

(G*  H’ 

26‘‘,42  du  dernier  produit  ont  été  saponifiés  par  un  excès  d'eau  de  baryte 
dans  un  tube  scellé  à . la  lampe  qui  a été  exposé  pendant  quelques  heures  à 
la  chaleur  d un  bain-marie.  Le  liquide  oléagineux  s’est  rapidement  dissous 
dans  la  baryte.  La  réaction  étant  terminée,  on  a laissé  refroidir,  on  a fait 
passera  travers  le  liquide  un  courant  d’acide  carbonique,  on  a fait  bouillir 
et  on  a filtré.  La  solution  évaporée  au  bain-marie  a été  trailcc  jiar  l’alcool 
absolu  qui  a laissé  de  l’acétate  de  baryte.  L’alcool  a abandonné  après  l’éva- 


( ) 

préparé  par  double  décomposition  avec  l’acétalc  de  soude 
cl  le  nitrate  d’argent.  On  mêle  les  deux  substances  dans  un 
mortier,  en  ajoutant  une  quantité  d’acide  acétique  cris- 
lallisable  suffisante  pour  former  une  pâte  molle.  On  intro- 
duit cette  pâte  dans  un  matras  à long  col,  que  l’on  chauffe 
pendant  plusieursjours  au  bain-marie.  La  réaction  s’accom- 
plit lentement,  mais  complètement,  dans  ces  circonstances. 
Elle  est  terminée  lorsqu’une  petite  portion  du  mélange, 
exprimée  entre  du  papier,  laisse  un  résidu  entièrement  fu- 
sible de  bromure  d’argent.  On  laisse  alors  refroidir,  on 
épuise  par  l’élher  le  contenu  du  ballon,  on  distille  la  solu- 
tion éthérée,  d’abord  au  bain-marie  pour  chasser  l’éther  et 
puis  à feu  nu.  L’acide  acétique  passe  à 120  degrés,  et  lors- 
qu’il a distillé,  la  température  s’élève  graduellement  jusque 

vers  200  degrés.  On  recueille  séparément  le  liquide  qui  passe 

* 

poration  une  petite  quantité  d’un  liquide  incolore,  sirupeux,  doué  d’une 
saveur  sucrée,  et  qui  a été  abandonné  pendant  vingt-quatre  heures  dans  le 
vide  sec.  Ce  liquide  a donné  à l’analyse  les  résultats  suivants  : 

o8'',26i  ont  donné  0,379  d’acide  carbonique  et  o,9,3i  d’eau,  ou  en  cen- 
tièmes : 

Carbone.  ...  39,1  ^ 3o,7  39,1 

Hydrogène.  . 9,8  7,6  8,6 

Les  nombres  obtenus  s’éloignent  considérablement  de  ceux  qu’exige  la 
formule 

€* 

et  s’accordent  plutôt  avec  colle  de  la  glycérine  elle-même.  Mais  je  ne  regarde 
pas  comme  probable  la  formation  d’un  composé  glycérique  proprement  dit, 
dans  la  réaction  dont  il  s’agit,  et  je  suis  plutôt  porté  à attribuer  l’écart  con- 
sidérable que  l’on  remarque  entre  les  résultats  obtenus  et  ceux  qu’exigerait 
la  formule 

à la  présence  d’un  peu  d’alcool  dans  le  produit  analysé.  11  est  a remarquer 
d’ailleurs,  que  ce  produit  n’a  été  obtenu  qu’en  petite  quantité,  et  qu’il 
n’a  pas  pu  être  purifié  par  la  distillation  dans  le  vide.  Tels  qu’ils  sont,  les 
résultats  analytiques  obicnusj  ne  puniietlcnt  aucune  conclusion  définitive 
relativement  à la  nature  du  liquide  en  riiiestion  et  de  la  combinaison  acé- 
tique dont  il  dérive. 


( “ ) 

à partir  de  degrés.  Il  est  encore  acide,  mais  il  est  loriué 
en  grande  p.u’lie  par  du  glycol  diacélique. 

Qu’il  ait  été  obtenu  avec  l’iodure  ou  avec  le  bromure 
d’éthylène,  ce  liquide  sert  à la  préparation  du  glycol.  Oti 
peut  employer  à cet  eflet  deux  méthodes  dilîérentes.  La 
]U'emière  consiste  à traiter  le  glycol  diacétique  par  l’hy- 
drate de  potasse  sec,  la  seconde  à le  décomposer  par  une 
solution  concentré  d’hydrate  de  baryte.  Je  vais  décrire  ces 
deux  méthodes. 

Décomposition  du  glycol  diacétique  par  Vliydrate  de 
potasse  sec.  — Le  liquide  acide  bouillant  de  i4o  degrés 
jusque  vers  200  degrés  et  qui  renferme  le  glycol  est  soumis 
à une  nouvelle  distillation  fractionnée  qui  a pour  but  de  le 
débarrasser  de  la  plus  grande  partie  de  l’acide  acétique 
libre  qu’il  renferme  encore.  On  ne  recueille  à cet  effet  que 
ce  qui  passe  au-dessus  de  i5o  degrés.  Le  produit  inco- 
lore et  encore  acide  est  introduit  dans  un  ballon  et  traité 
par  de  l’hydrate  de  potasse  récemment  chauffé  au  rouge  et 
pulvérisé.  Une  vive  réaction *se  manifeste  aussitôt,  et  le  mé- 
lange s’échauffe  considérablement.  Il  faut  avoir  soin  d’a- 
jouter l’alcali  par  petites  portions  seulement  et  de  plong<  r 
le  ballon  dans  de  l’eau  froide.  Il  se  forme  de  l’acétate  de 
potasse,  et  du  glycol  est  mis  en  libei  té,  selon  la  réaction  : 

G*  H* 

(GMPO)^ 

(ilycol  diacélique.  Glycol.  Acétate  do  potasse. 

Peu  cà  peu  le  mélange  se  solidifie  dans  le  ballon.  On  conli- 
nue  l’addition  de  la  potasse  jusqu’à  ce  que  l’on  en  ait  in- 
troduit un  peu  plus  de  la  moitié  du  poids  du  liquide  em- 
ployé. Cette  quantité  est  insuflisante  pour  opérer  la  décom- 
position complète  du  glycol  diacétique.  Mais  il  est  préférable 
d’ellectuer  celte  décomposition  en  deux  temps,  comme  nous 
allons  rinditpicr. 

Ln  effet,  à moins  de  déterminer  par  un  t'ssai  préalable  la 
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G*H=»0) 
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quantilé  tVacide  acétique  libre  et  combiné  que  le  lit 
renfenne,  il  serait  diHicile  de  mettre  précisément  la,  quan- 
tité de  potasse  nécessaire  pour  le  saturer  exactement,  et  d’un 
autre  côté  il  y aurait  un  grave  inconvénient  à ajouter  un 
excès  de  potasse.  Il  vaut  donc  mieux  faire  une  première  sa- 
turation incomplète,  sauf  à la  compléter  plus  tard. 

Le  ballon  renfermant  la  masse  solidifiée  est  introduit 
dans  un  bain  d’huile  que  l’on  chaulfe  graduellement  jusque 
vers  25o  à 3oo  degrés.  Il  passe  un  liquide  ordinairement 
un  peu  coloré  en  jaune.  A ce  liquide,  qui  renferme  du 
glycol  et  l’excès  de  glycol  acétique,  on  ajoute  mainte- 
nant de  la  potasse  caustique  avec  précaution  et  en  ayant 
soin  de  chauffer  entre  deux  additions  successives  d’alcali. 
J.,e  liquide  se  maintient  neutre,  tant  qu’il  renferme  du  gly- 
col acétique  non  décomposé;  il  devient  alcalin  dès  que  tout 
l’acide  acétique  se  trouve  saturé  par  la  potasse  et  qu’on  en 
a ajouté  un  léger  excès.  A ce  moment,  qu’il  est  facile  de 
déterminer  avec  précision,  l’opération  est  terminée,  et  il 
ne  reste  plus  qu’à  distiller  de  nouveau  au  bain  d’huile, 
comme  on  vient  de  l’indiquer.  Le  liquide  obtenu  par  cette 
distillation  n’est  pas  du  glycol  pur  ; il  renferme  encore  de 
l’eau  et  quelques  traces  d’un  produit  oléagineux  et  empy- 
reumatique.  Pour  séparer  ces  impuretés,  il  suffit  de  sou- 
mettre le  produit' obtenu  à une  nouvelle  distillation,  et  de 
recueillir  à part  ce  qui  passe  au-dessus  de  i8o  degrés. 

Décomposi/io?i  du  gfycol  diacétique  par  Vhydrale  de 
haiyt.e.  — On  emploie  directement  le  liquide  acide  bouil- 
lant de  i4o  degrés  à 200  degrés  dont  la  préparation  a été 
décrite  plus  haut  et,  sans  le  soumettre  à une  nouvelle  dis- 
tillation, on  le  décompose  par  une  solution  bouillante  et 
saturée  d’hydrate  de  baryte.  La  décomposition  est  immé- 
diate, dès  que  l’acide  acétique  libre  se  trouve  saturé  par  la 
baryte.  On  ajoute  la  solution  alcaline  par  petites  portions, 
jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soit  franchement  alcaline.  On 
chauffe  ensuite  pendant  une  heure  ou  deux,  et  si  la  réac- 
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lion  alcaline  se  tnanifcsle  encore  au  bout  de  ce  temps,  on 
peut  considérer  la  décomposition  comme  complète.  On  en- 
lève alors  l’excès  de  baryte  en  faisant  passer  un  courant 
d’acide  carbonique  à travers  la  liqueur  alcaliuô,  et  on  éva- 
pore au  bain-marie  la  solution  filtrée,  qui  renferme  de 
l’acétate  de  baryte  et  du  glycol.  Cette  évaporation  ne  doit 
pas  être  poussée  trop  loin  3 en  effet,  quoique  la  tension  de 
la  vapeur  de  glycol  soit  faible  vers  100  degrés,  il  s’en 
échappe  néanmoins  une  petite  quantité  avec  la  vapeur 
d’eau.  On  arrête  donc  l’évaporation  dès  que  l’acétate  de 
baryte  commence  à se  déposer  dans  le  sein  de  la  solution 
chaude,  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  à la  liqueur  2 fois 
son  volume  d’alcool  concentré.  On  obtient  ainsi  un  abon- 
dant précipité  d’acétaiede  baryteque  l’on  sépare  par  le  filtre. 
La  liqueur  alcoolique  est  chauffée  au  bain-marie  jusqu’à  ce 
que  toutTalcool  soitchassé.  La  vapeurd’alcool  n’entraîne  pas 
unequanlitésensiblede  glycol.  On  place  ensuite  le  bal  Ion  dans 
un  bain  d’huile  et  l’on  continue  la  distillation,  un  thermo- 
mètre plongeant  dans  la  vapeur.  La  température  se  main- 
tient longtemps  entre  100  et  1 10  degrés;  dès  que  ce  dernier 
point  est  dépassé,  le  thermomètre  s’élève  rapidement  vers 
180  degrés.  A ce  moment  on  change  de  récipient  pour  re- 
cevoir le  glycol  qui  distille  maintenant.  On  achève  cette 
distillation  en  élevant  graduellement  la  température  du  bain 
d’huile  jusque  vers  3oo  degrés.  Le  ballon  doit  être  spa- 
cieux, car  il  arrive  souvent  que  le  contenu  se  boursoufle, 
circonstance  qui  est  due  à la  présence  d’une  certaine  quan- 
tité d’acétate  de  baryte  dans  le  liquide  que  l’on  distille. 
Quant  au  liquide  aqueux  qui  a passé  avant  entre  100  et  180 
degrés  et  qu’on  a recueilli  dans  un  récipient  séparé,  il  ren- 
ferme du  glycol  en 'dissolution.  On  l’abandonne  dans  une 
étuve  à l’évaporation  spontanée.  Le  glycol  reste  et  peut 
être  purifié  par  distillation. 

En  résumé  ; décomposition  du  bromure  d’éthylène  par 
l’acétate  d’argent  en  présence  de  l’acide  acéti((uc  crislalli- 
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sal)lc,  iraitomem  du  glycol  accti(|iie  ainsi  lormé  j)ar  l’hy- 
drate de  baryte,  voila  le  proeédé  aiujuel  je  donne  la  prélé- 
rence.  11  donne  un  rcndcmeni  satisfaisant.  Ainsi,  dans  une 
opération  où  1 on  avait  employé  35o  grammes  de  bromure 
dV'thylène  et  620  grammes  d’acétate  d’argent,  on  a obtenu 
a3o  grammes  de  bùpiide  acétique  bouillant  au-dessus  de 
i4<)  degrés  et  47  grammes  de  glycol  pur  (i). 


PROPRIÉTÉS  DU  GLYCOL. 

A l’état  de  pureté  le  glycol  est  un  liquide  incolore,  un 
peu  visqueux,  inodore,  doué  d’une  saveur  sucrée.  Sa  den- 
sité a o est  de  1,1 25.  Sa  densitede  vapiuir  a été  trouvée  de 


2,164. 

Voie!  les  données  de  l’expérience  ; 

Excès  de  poids  du  ballon o6‘‘,o56 

Température  de  la  balance.  . . . 23° 

Température  du  bain 292° 

Baromètre o'“,7589 

Capacité  du  ballon 330*^°, 5 

Air  restant o 


La  densité  de  vapeur  théorique  est  de  2,146,  l’équivalent 
correspondant  à 2 volumes  de  vapeur  (2). 

Le  glycol  bout  de  197  degrés  à 197°, 5 sous  la  pression  de 
o"',7645,  la  boule  et  la  lige  du  thermomètre  étant  baignés 
par  la  vapeur,  et  un  fil  de  platine  plongeant  dans  le  liquide. 


(1)  J’ai  consti'lé  que  l’acétaie  de  soude  et  l’acétale  de  plomb  sont  décom- 
posés par  le  bromure  d’élhylène , en  présence  de  l’acide  acétique  cristalli- 
sable.  Mais  l’action  est  lente  et  incomplète.  J’étais  occupé  de  ces  essais 
lorsque  j’ai  reçu  une  Noie  de  M.  Atkinson  « Sur  le  monoacélate  de  glycol 
et  sur  la  préparation  du  glycol.  » M.  Atkinson  décompose  une  solution  al- 
coolique iVacéiate  dépotasse,  par  le  bromure  d’éthylène.  Les  produits  de 
la  réaction  sont  du  bromure  de  potassiumj  du  glycol  moiioacétique,  de 
l’acide  acétique  et  de  l’éther  acétique.  J’ai  pu  me  convaincre  que  ce  procédé 
donne  de  fort  bons  résultats.  Il  est  employé  depuis  quelque  temps  dans  mon 
laboratoire  avec  eertaines  modifications  q«ie  j’indiquerai  en  analysant  la 
Note  (lu  M.  Atkinson  dans  le  prochain  cahier  de  ces  Annales. 

(2)  H"  O =2  volumes. 


( ) 

11  (lislille  sans  altération  jusqu’à  la  dernière  goutte.  La 
moindre  trace  d’eau,  et  surtout  de  glycol  acétique,  dé- 
prime le  point  d’ébullition  de  quelques  degrés. 

Lorsqu’on  refroidit  le  glycol  à l’aide  d’un  mélange  d acide 
carbonique  et  d’éther,  il  devient  gommeux  sans  se  solidifier 
tout  à fait. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

G*  H» O*  (i), 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  ob%226  (le  matière  ont  donne  0,202  d’eau  et  0,3235  d’acide 
carbonique. 

II.  o«'',4oo5  de  {iiatière  ont  donné  o,355  d’eau  et  0,573  d’a- 
cide carbonique. 


Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Carbone 

Hydrogène.  . . 
Oxygène..  .. 


Exprriences, 

n. 

39, ü3  39,01 

9,92  9,83 

» » 


Thoorie. 

C®.  . . 38, 71 

11' 9.67 

O® . ...  5 1 ,62 


La  formule 

' G*li«0* 


100,00 


est  d’ailleurs  confirmée  par  la  densité  de  vapeur  indiquée 
plus  haut.  On  voit  que  cette  formule  ne  dillère  de  celle  de 
l’alcool  que  par  2 équivalents  d’oxygène  que  le  glycol  ren- 
ferme en  plus. 

Le  glycol  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Il  n’est  pas  miscible  avec  l élher.  jNéanmolns, 
ce  liquide  en  dissout  une  petite  quantité.  Ces  rapports  de 
solubilité  sont  analogues  à ceux  que  présente  la  glycérine. 

En  ce  qui  concerne  ses  propriétés  dissolvantes,  le  gly- 


(i)G=:12.  II  = i.  (\=\6. 
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col  se  irouve  placé  cnlrc  l’eau  el  l’alcool.  Il  dissout  l’hy- 
ilrale  de  potasse  avec  la  plus  grande  raciliié  et  avec  déga- 
gement de  chaleur.  11  dissout  assez  d’hydrate  de  chaux  pour 
prendre  une  réaction  alcaline  et  pour  donner  un  précipité 
avec  l’acide  oxali(|ue.  Le  carbonate  de  potasse  s'y  dissout 
scMisibiemeiit  ainsi  que  le.  chlorure  de  sodium  et  surtout  le 
chlorure  de  calcium.  Le  chlorure  de  zinc  s’y  dissout  avec 
dégagement  de  chaleur.  Le  sublimé  y est  tellement  soluble 
à chaud,  que  la  liqueur  se  prend  en  masse  par  le  refroidis- 
sement. Le  sulfate  de  potasse  y est  à peu  près  insoluble. 

Le  chlore  réagit  moins  énergiquement  sur  le  glycol  que 
sur  l’alcool^  l’action  est  incomplète  et  lente  à la  tempéra- 
ture ordinaire  et  à la  lumière  dllfuse.  Lorsqu’on  chaull'e, 
elle  est  plus  énergique  et  donne  lieu  à la  formation  de  pro- 
duits chlorés  bouillant  à des  températures  très-élevées  et 
que  je  n’ai  pas  encore  examinés. 

Au  contact  de  l’acide,  phosphorique  anhydre  le  glycol 
noircit.  Il  se  mélange  avec  l’acide  sulfurique  en  s’échauf- 
fant beaucoup  et  en  se  colorant  à peine.  Dans  cette  réac- 
tion, il  se  forme  sans  doute  un  acide  analogue  à l’acide 
sulfovi  nique. 

Aclioii  du  potassium  et  du  sodium  sur  le  glycol.  — 
Lorsqu’on  projette  un  fragment  de  potassium  sur  du  glycol 
pur,  il  se  manifeste  immédiatement  une  réaction  très-vive  : 
le  potassium  fond,  tournoie  avec  rapidité  à la  surface  du 
glycol,  finit  par  s’échauffer  au  rouge  et  par  enflammer 
l’hydrogène  qui  se  dégage.  Le  résidu  noircit.  Je  n’ai  pas 
réussi  à modérer  cette  réaction  en  refroidissant  le  glycol  et 
en  employant  des  fragments  tres-petits  de  potassium.  L ac- 
tion du  sodium  est  plus  calme.  Le  métal  fond  et  finit  par  se 
dissoudre  dans  la  liqueur  qui  s’échauffe,  mais  reste  parfai- 
tement incolore.  Il  se  dégage  de  l’hydrogène  pur.  A mesure 
que  l’on  ajoute  du  sodium,  1 action  se  ralentit,  la  masse  s e- 
paissit  (ît  le  sodium  se  dissout  plus  lentement,  loin  dis- 
soudre de  sodium  dans  lo  grammes  de  glycol,  il  est 


( n ) 

nécessaire,  à la  (lu  de  l’opération,  de  plonger  dans  de  l’eau 
bouillante  le  vase  (pii  renferme  le  mélange.  On  obtieni, 
après  le  refroidissement,  une  masse  blanche  qui  ren- 
ferme le  composé  0*H*NaO®,  glycol  monosodé,  dérivé  du 
glyfcol  par  la  substitution  d’un  équivalent  de  sodium  à 
un  équivalent  d’hydrogène.  — Je  ne  pense  pas  cependant 
que  ce  soit  là  l’unique  produit  de  la  réaction,  et  je  re- 
garde comme  probable  qu’indépendamment  du  glycol  mo- 
nosodé,  il  se  forme,  dans  ces  circonstances,  une  certaine 
quantité  de  glycol  disodé,  en  même  temps  qu’une  quantité 
correspondante  de  glycol  reste  inaltérée.  Quoi  qu’il  en  soit, 
la  masse  blanche  et  cristalline  renfermant  le  glycol  mono- 
sodé étant  fondue,  au  bain  d’huile  à i go  degrés,  avec  du  .so- 
dium, il  se  dégage  encore  de  l’hydrogène,  et  l’on  obtient 
une  ma.sse  blanclie,  sèche,  déliquescente,  soluble  dans  l’al- 
cool absolu , précipitable  par  l’éther  de  cette  solution,  et(jui 


renferme  le  glycol  disodé  |o*.  Dans  .5 


gra  mines 


de  glycol,  je  suis  parvenu  à dissoudre  3^'’,4  de  sodium, 
c’est-à-dire  une  ([uantilé  très-voisine  de  celle  qui  corres- 
pondrait à 2 équivalents.  I^’eau  décompose  instantanément 
le  glycol  disodé  en  glycol  et  en  hydrate  de  soude. 


OXYDATION  DU  GLYCOL. 

Action  du  noir  de  platine.  — Lorsqu’on  humecte  du 
noir- de  platine  avec  une  goutte  de  glycol,  la  température 
s’élève  immédiatement,  des  vapeurs  blanches  et  répandant 
l’odeur  de  caramel  se  dégagent,  le  noir  de  platine  rougit 
en  quelques  points,  et  le  glycol  disparaît  en  quelques  in- 
stants, transformé  en  produits  volatils  parmi  lesquels  pré- 
dominent l’acide  carbonique  et  la  vapeur  d’eau.  Cette  action 
est  tellement -vive,  qu’il  est  à peine  permis  de  la  qualifier 
d’oxydation  lente. 

On  parvient  néanmoins  à oxyder  le  glycol  lentement, 
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sous  1 iiilluence  du  noir  de  platine,  en  opérant  de  la  nia- 
nieie  suivante  . Dans  un  luatras  a iond  plat,  on  dispose 
un  mélange  de  noir  de  platine  et  d’éponge  de  platine.  On 
y fait  arriver  un  courant  d’acide  carbonique,  et  quand 
tout  1 ail  est  cliasse,  on  introduit  dans  le  ballon  du  glycol 
dissous  dans  3 fois  son  volume  d’eau,  de  manière  à bien  hu- 
mecter le  platine.  Au  moment  du  mélange,  on  observe 
encore  un  dégagement  de  chaleur-,  mais  cette  action  est 
limitée 5 elle  tient  évidemment  à cette  circonstance  que 
l’oxygène  condensé  par  le  noir  de  platine  n’est  pas  déplacé 
ou  n’est  déplacé  qu’incomplétement  par  l’acide  carbo- 
nique (i).  On  engage  ensuite  dans  le  col  du  matras  un  tube 
droit,  effilé  et  ouvert  à son  extrémité,  et  on  abandonne  l’ap- 
pareil ainsi  disposé  à lui-mème.  L’air  y pénètre  peu  à peu 
par  diffusion,  et  l’oxydation  du  glycol  s’accomplit  lente- 
ment. Au  bout  de  huit  à dix  jours,  le  contenu  du  matras 
est  devenu  fortement  acide.  On  l’épuise  avec  de  l’eau  bouil- 
lante, on  sature  les  liqueurs  filtrées  avec  de  la  chaux,  et  on 
les  évapore  juseju’à  siccité.  Lorsqu’on  ajoute  de  l’alcool  à la 
solution  concentrée  et  ordinairement  colorée  du  sel  de 
chaux,  on  obtient  un  précipité  qu’on  exprime  et  qu’on  rc- 
dissout  dans  l’eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  la  so- 
lution laisse  déposer  de  petits  cristaux  mamelonnés,  combi- 
naison de  chaux  et  d’acide  glycolique.  Pour  les  purifier,  on 
les  a précipités  de  nouveau  par  l’alcool  et  on  a redissous  le 
précipité  dans  l’eau  bouillante.  On  trouvera  plus  loin  l’a- 
nalyse du  sel  ainsi  purifié. 

Action  de  l’acide  nitrique  sur  le  glycol.  — Le  glycol  se 
dissout  dans  l’acide  nitrique  monohydraté,  et  le  décompose 
énergiquement  au  bout  de  quelques  instants.  Des  torrents  de 

(i)  L’expérience  suivante  prouve  qu’il  en  est  ainsi.  Ayant  fait  passer 
pendant  longtemps  un  courant  do  gaz  carbonique  sur  du  noir  de  platine 
légèrement  chauffé  dans  un  large  tube,  j’ai  introduit  ce  noir  dans  un  ballon 
rempli  d’acide  carbonique,  et  j’y  ai  fait  arriver  par  une  tubulure  de  l'ac'de 
carbonique  cl  par  une  antre  du  propylglycul  étendu  d’eau.  Au  moment  ilu 
mélange  il  y a eu  production  do  chaleur. 


t 


% 


( ‘9  ) 

vapeurs  rouges  sc  dégagent,  et,  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur,  ou  obtient  d’abondants  cristaux  d’acide  oxalique. 

— Avec  l’acide  nitriijue  ordinaire,  la  réaction  est  un  peu 
moins  vive  et  s’établit  plus  lentement.  On  la  détermine 
sur-le-champ  en  cbauirant  légèrement.  J’ai  constaté  qu’in- 
dépendamment  de  l’acide  oxalique  il  sc  forme,  dans  ces 
conditions,  une  certaine  quantité  d’acide  glycolique;  mais 
l’acide  oxalique  est  le  produit  principal  de  la  réaction. 

3 grammes  de  glyeol  cliaurt’és  avec  un  excès  d’acide  nitrique 
faible  ont  donné  i^'',285  d’oxalatc  de  chaux,  correspondant 
.à  06*^,903  d’acide  oxalique  sec.  On  comprend  d’ailleurs  que 
l’acide  nitrique  en  excès  puisse  porter  son  action  sur  l’acide 
oxalique  lui-même  : le  dégagement  de  l’acide  earboniqm^  a 
été  constaté  dans  la  réaction  dont  il  s’agit.  — L’acide  oxa- 
lique se  forme  en  vertu  d’une  oxydation  plus  avancée  que 
celle  qui  donne  naissance  rà  l’acide  glycolique  : 

M« O* -4-  O*  = G®  H*  O'  -4-  H'  O*. 

Glyeol.  .^cide  oxalique. 

On  peut  modérer  l’action  de  l’acide  niti  iquc  sur  le  glyeol 
en  disposant  les  choses  comme  il  suit  : Au  fond  d’un  large 
tube  ou  d’une  éprouvette  étroite,  on  introduit  du  glyeol 
dissous  dans  2 fois  son  volume  d’eau  ; on  y fait  arriver  en- 
suite, à l’aide  d’un  entonnoir  étiré  en  pointe  et  plongeant 
jusqu’âu  fond  de  l’éprouvette,  d’abord  une  couche  d’eau,  et 
puis  une  couche  d’acide  nitrique  ordinaire,  égale  à celle 
qu’occupe  dans  le  tube  le  glyeol  étendu. 

On  retire  ensuite  l’entonnoir  avec  précaution,  de  ma-  . ' 

nière  à ne  pas  mêler  les  dWlérentes  couches,  et  on  aban- 
donne l’éprouvette  à cllc-mème  pendant  huit  jours.  Le 
mélange  se  fait  peu  à peu  par  diffusion.  Dès  que  l’acide 
nitrique  étendu  arrive  au  contact  du  glvcol , une  colora- 
tion bleue  se  manifeste  dans  cette  partie  du  liquide,  et  de 
petites  bulles  de  gaz  commencent  à se  dégager.  Recueillis 
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sur  le  mercure,  ces  gaz  sont  incolores;  on  y constate  facile- 
incnl  la  présence  de  l’acide  carbonique  et  celle  du  bioxyde 
d’azote.  L’action  se  propage  peu  à peu  dans  les  couches  su- 
périeures du  liquide:  elle  est  terminée  lorsque  tout  déga- 
gement de  gaz  a cessé.  On  évapore  le  liquide  acide  dans  le 
vide  sec  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  la  chaux  caus- 
tique. Au  bout  de  quelques  jours  il  s’est  transformé  en  un 
sirop  épais  dans  lequel  on  remarque  quelques  cristaux  d’a- 
cide oxalique.  On  délaye  ce  sirop  dans  l’eau,  on  sature  par 
la  chaux,  on  filtre,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  ajoute 
de  l’alcool  absolu  au  liquide  concentré.  Il  se  forme  un 
dépôt  abondant  de  glycolate  de  chaux  que  l’on  pui’ifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’eau.  Ce  sel  renferme  de 
l’eau  de  cristallisation  qu’il  perd  à loo  degrés. 
en  ont  perdu  0,194?  soit  22,3  pour  100. 

Le  sel  sec  a donné  à l’analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o*‘‘,3i55,  brûlés  avec  du  chromate  de  plomb,  ont  donne 
0,287  d’acide  carbonique  et  0,100  d’eau. 

II.  o®%4^4  donné  o , 3g8  d’acide  carbonique  et  o , 1 33  d’eau . 

III.  o6'’,2I7  ont  donné  o,  i525  de  sulfate  de  chaux. 

Je  donne  ici  les  résultats  de  l’analyse  du  glycolate  de 
chaux  obtenu  par  l’action  du  noir  de  platine  sur  le  glycol 
(page  18). 

IV.  o®’’,371  du  sel  sec  ont  donné  o,343  d’acide  carbonique  et 
0,112  d’eau. 

En  centièmes  : 

’ Expériences. 


Glycolate  de  chaux 

Glycol.  de  chaux 

par 

par  le 

l’acide  ni 

trique. 

noir  de  platine. 

1. 

n. 

Théorie 

Carbone. . . . 

24,80 

25,00 

25,21 

25,26 

Hydrogène. . 

3,52 

3,40 

3,35 

H*... 

3 , i5 

Calcium .... 

20,53 

« 

0 

Ca... 

21  ,o5 

Oxygène .... 

U 

U 

. 

ÔL.. 

50,54 

1 00 , 00 


( ) 

Une  solution  concentrée  et  chaude  de  ce  glycolate  de 
chaux  a été  mêlée  avec  une  solution  concentrée  de  nitrate 
d’argent.  La  liqueur  a légèrement  bruni , et  par  le  refroi- 
dissement elle  a laissé  déposer  des  paillettes  presque  inco- 
lores de  glycolate  d’argent  dont  voici  l’analyse  : 

o®*',534  de  matière  ont  donné  0,269  d’acide  caibonique  et 
o,o8i  d’eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 


Carbone 18,22  U*....  18,12 

Hydrogène i ,68  H® . . . 1,68 

Argent » Ag.  . . . 69,01 

Oxygène » O®....  26,24 

* ^ 100 ,00 


Quelques  grammes  de  ce  glycolate  d’argent  ont  été  dé- 
composés par  l’hydrogène  sulfuré,  et  la  liqueur  filtrée  a 
été  évaporée  dans  le  vide.  Au  bout  de  quelques  jours  la 
solution  sirupeuse  s’est  prise  en  une  masse  de  cristaux  la- 
mellaires. Ces  cristaux  constituent  l’acide  glycolique  pur  (i) . 

Action  dé  Vhydrate  de  potasse  sur  le  glycol.  — A 
5 grammes  de  glycol  pur  on  a ajouté  peu  à peu  8 grammes 
d’hydrate  de  potasse  récemment  fondu  et  pulvérisé.  Le  mé- 
lange a été  chaullé  au  bain  d’huile  vers  260  degrés,  dans  un 
ballon  surmonté  d’un  tuhe  de  dégagement.  La  matière  s’est 
boursouflée  sans  noircir,  et  a laissé  dégager  en  abondance 
du  gaz  hydrogène  pur.  On  en  a recueilli  4626  centimètres 
cubes  à 0,768  et  à 19  degrés.  Le  résidu  renferme  une  quan- 
tité très-notable  d’oxalate  de  potasse,  avec  une  petite  quan- 
tité de  carbonate  et  peut-être  de  glycolate.  Redissous  dans 
l’eau,  il  a donné  une  solution  colorée  qui  a été  neutralisée 
par  l’acide  nitrique. Une  petite  portion  de  la  liqueur  neutre 
a été  précipitée  par  un  excès  de  nitrate  d’argent.  On  a obtenu 

(1)  Voir  il  CCI  égard  le  Mémoire  de  M.  Kékulé,  Annalen  der  Chfruie  und 
Pharmacie,  tome  CV,  page  286,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série, 
tome  LUI,  page  .^96. 

W. 
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de  l’oxalali;  d’argeiil-  la  li(|ueiir  lihrée  ayaul  «'u*  (tliaull'é»;, 
ou  a observé  une  rédueiioii  du  sel  d’argenl  (ju’elle  lenail en- 
core en  dissolution.  Le  reste  de  la  liqueur  renfermanl  l’oxa- 
lale  de  potasse  a été  décomposé  par  l’acétate  de  plomb.  L’oxa- 
late  précipité  a été  lavé,  délayé  dans  l’eau,  et  décomposé  par 
riiydrogèuesulfuré.Ona  recueilli  quelques  grammesd’acide 
oxalique.  11  résulte  de  ce  qui  précède  (jue  la  potasse  exerce 
sur  leglycol  une  action  oxydante  énergique.  L’acide  oxali- 
t[uc  prédomine  de  beaucoup  parmi  les  produits  de  cette 
oxydation,  qui  est  représentée  par  l’équation  suivante; 

4-  2 KHO  = 4-  H®. 


Cette  équation  rend  compte  de  l’énorme  quantité  d’iiydro- 
gène  qui  a été  recuéilli  dans  l’expérience  précédente. 

Action  de  V acide  chlorhydrique  sur  le  gljcol.  — Du 
glycol  saturé  de  gaz  chlorhydrique  a été  chaullé  au  bain- 
marie  dans  un  tube  fermé.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures 
on  a ouvert  le  tube;  l’acide  chlorhydrique  avait  disparu.  Le 
liquide  a été  saturé  de  nouveau  par  ce  gaz,  et  on  a chauffé 
une  seconde  fois.  Le  même  traitement  ayant  été  répété  une 
troisième  fois,  le  liquide  émettait  des  vapeurs  d’acide  chlor- 
hydrique. On  a jugé  alors  Faction  terminée  et  on  a soumis 
le  produit  à la  distillation  fractionnée.  Un  peu  d’eau  char- 
gée d’acide  chlorhydrique  a passé  d’abord,  mais  bientôt  le 
thermomètre  s’est  élevé  cà  i lo  degrés,  s’est  maintenu  pen- 
dant quelque  temps  entre  iio  degrés  et  i)4,  et  a fini  par 
monter  à i3o  degrés.  Vers  i4o  tout  avait  passé  à la  distilla- 
tion. Il  ne  restait  donc  plus  de  glycol. 

Le  produit  qui  avait  passé  de  i lo  à 1 14,  quoique  abon- 
dant, n’était  pas  pur;  il  était  acide  et  renfermait  encorede 
l’eau.  Après  plusieurs  distillations  fractionnées,  le  point 
d’ébullition  des  liquides  qui  avaient  passé  au-dessus  de  1 14 
degrés  s’est  rapproché  de  i3o  degrés,  et  on  a fini  par  obte- 
nir un  liquide  dont  le  point  d’ébullition  s’est  maintenu 
à 128  degrés  environ.  Ce  liquide  était  incolore,  neutre 
au  goût,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Feau.  Exposé 
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dans  la  Hamme  d’une  lampe,  il  la  colorait  en  vert  en  brû- 
lant lui-inôme.  II  a donné  à l’analyse  des  résultats  qui  con- 
duisent à la  formule 

G*H*C10. 

o*'‘,262  du  produit  bouillant  à 128  degrés  ont  donné  0,1 55 
d’eau  eto,285  d’acide  carbonique. 


En  centièmes  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 29,66 

G*  . . 

29,82 

Hydrogène  ...  6,56 

H».  . . 

6,21 

Chlore » 

Cl.  .. 

44  >09 

Oxygène » 

0.  .. 

19,88 

100,00 

Ce  produit  résulte  évidemment  de  Taction  d’un  seul 
équivalent  d’acide  chlorhydrique  sur  i équivalent  de  gly- 
col,  et  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


G*  O* -h  HCl  = G*H*C10 -f- 

Glyco).  Glycol  nionocblorhydrique. 


J’indiquerai  plus  loin  la  réaction  de  la  potasse  sur  le 
glycol  monoclilorhydrique  ( monochlorhydrate  d’oxvde 
.d’éthylène),  et  je  me  réserve  d’étudier  plus  tard  l’action 
que  l’ammoniaque  exerce  sur  ce  composé.  J’ajoute  que  le 
glycol  monochlorhydrique  représente  du  glycol  dans  lequel 
I équivalent  de  chlore  est  venu  prendre  la  place  du  groupe 
Hô.  Les  formiîtes  suivantes  expriment  ces  relations  : 


G*  H* 
HH 


G*H‘ 

H 


:o, 


CI 


Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  glycol.  — 
Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  avec  une  extrême  éner- 
gie sur  le  glycol.  Chaque  fragment  qu’on  y projette  dispa- 
rait immédiatement  en  faisant  entendre  un  bruit  analogue 

O 
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à celui  tl’mi  Ier  roug<;  ([ue  l’on  plonge  dans  l’eau.  Il  se  dé- 
gage d’abondanles  vapencs  d’acide  cliloiliydiicpie.  l’our 
luodéier  la  réaction,  il  convient  d’entourer  d’un  mélange; 
réfrigérant  le  vase  qui  contient  le  glycol.  A mesure  (jue 
l’on  ajoute  du  perclilorure,  le  mélange  s’épaissit,  mais  il 
Unit  par  se  liquéfier  de  nouveau  lorsque  la  quantité  de  per- 
clilorure  atteint  le  rapport  de  a équivalents  pour  i équiva- 
lent de  glycol.  La  réaction  étant  beaucoup  moins  vive  à la 
lin  de  l’opération,  il  est  nécessaire,  pour  la  complétei-, 
d’enlever  le  vase  du  mélange  réfrigérant.  Lorsqu’elle  est 
achevée,  on  soumet  cà  la  distillation  fractionnée  le  liquide 
limpide  obtenu,  et  l’on  recueille  à part  ce  qui  passe  avant 
loo  degrés.  Les  portions  qui  distillent^ au-dessus  de  cette  tem- 
pérature constituent  essentiellement  du  chloroxyde  de  phos- 
phore. Les  premières  parties  sont  formées  par  un  mélange 
de  chloroxyde  et  de  liqueur  des  Hollandais.  On  les  agite 
avec  de  l’eau  froide,  qui  décompose  rapidement  le  chlor- 
oxyde. Le  résidu  est  un  liquide  oléagineux,  plus  dense  que 
l’eau,  neutre,  doué  d’une  odeur  aromatique  particulière  et 
d’une  saveur  sucrée.  Il  a été  déshydraté  par  le  chlorure  de 
calcium  et  distillé.  La  plus  grande  partie  a passé  vers 
84  degrés. 

o^^SiiS  de  ce  liquide  ont  donné  0,120  d’eau  et  0,277  d’acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 

Expérience. 

Carbone.....  24,24 
Hydrogène.  . 4,27 

Chlore » 


Théorie. 

G ® ...  24,24 

HC..  4,04 
CH...  71,72 


100,00 

On  voit  que  le  liquide  analysé  présente  exactement  la 
composition  de  la  liqueur  des  Hollandais.  Son  identité  a\ec 
le  chlorure  d’éthylène  a d’ailleurs  été  vérifiée  par  1 action 
de  la  potasse  alcoolique.  Mele  avec  ce  réactif  et  chaulVé 


( ) 

(.lüuceincnl,  il  a été  décomposé  avec  lormalion  de  chlorure 
de  potassium  et  dégagement  d’un  gaz  combustible  et  brû- 
lant avec  une  flamme  éclairante  et  bordée  de  vert. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  par  l’action  du  per- 
cblorure  de  phosphore  sur  le  glycol,  il  se  forme  de  la  li- 
queur des  Hollandais  ou  chlorure  d’éthylène.  Ce  chlorure 
prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

« H«  O*  4-  2 Ph  Cl®  = € * H*  CP  -h  2 Ph  Q CP  4-  2 H Cl . 

Glycol.  Chlorure  d’éthylène. 


Les  expériences  suivantes  ont  été  laites  en  vue  de  pré- 
parer l’éther  du  glycol.  On  sait,  d’après  les  recherches  de 
M.  Williamson,  que  l’éther  ordinaire  se  forme  par  l’action 
de  l’iodure  d’éthyle  sur  l’alcool  sodé.  On  a tenté  d’abord 
de  réaliser,  dans  des  circonstances  analogues,  la  formation 
de  l’éther  du  glycol. 

Action  du  bromure  d' éthylène  sur  le  glycol  disodé.  — 


8®'', 4 de  glycol  disodé 


ont  été  introduits  dans  un 


ballon  avec  12  grammes  de  bromure  d’éthylène.  Le  ballon 
a été  mis  en  communication  avec  un  récipient  entouré  d’un 
mélange  réfrigérant  et  auquel  était  adapté  un  tubede  déga- 
gement propre  à recueillir  les  gaz. 


L’appareil  étant  ainsi  disposé,  on  a chauffé  le  ballon  au 
bain-marie  pendant  plusieurs  heures.  Il  ne  s’est  dégagé  qu<‘ 
([uelques  bulles  d’air.  Dans  le  récipient  s’est  condensé  un 
liquide  très-volatil,  inllammable,  brûlant  avec  une  flamme 
fuligineuse  et  avec  dégagement  de  vapeurs  d’acide  brom- 


( ) 

hydrique;  ce  liquide,  insoluble  dans  l’eau  et  plus  dense 
qu’elle,  était  du  bromure  d’aldéliydène, 

Le  ballon  renfermant  le  résidu  ayant  été  chauffé  au  bain 
d’huile  à a5o  degrés,  il  a passé  une  petite  quantité  d’un  li- 
quide d’où  l’on  a retiré  parla  distillation  iS‘,5  deglycol  pur 
régénéré.  Ces  faits  indiquent  que  la  moitié  seulement  du 
glycol  sodé  a été  attaquée  par  le  bromure  d’éthylène  et  que 
les  produits  de  cette  réaction  sont  du  glycol  régénéré  et  du 
bromure  d’aldéhydène  selon  l’équation 

jy  ^2 1 O^-f-  2 G®  Br^  = Si  G ® H=>  Br  + 2 Br  Na  + G* 

Glycol  disodé. 


Bromure 

d’éthylène. 


Bromure 

d’aldéhydène. 


Glycol. 


Pour  prouver  qu’il  en  est  réellement  ainsi,  on  a examiné 
le  résidu  solide  contenu  dans  le  ballon.  Dissous  dans  l’eau, 
il  s’est  montré  fortement  alcalin,  preuve  évidente  qu’il  res- 
tait du  glycol  disodé.  Il  renfermait  à l’état  de  bromure 
de  brome,  c’est-à-dire  sensiblement  la  moitié  du  brome 
contenu  dans  les  12  grammes  de  bromure  d’éthylène  em- 
ployés. 

Cette  expérience  prouve  qu’il  est  impossible,  au  moins 
dans  les  conditions  où  l’on  a opéré,  de  substituer  aux 
2 équivalents  de  sodium  du  glycol  disodé  le  radical  dia- 
tomique G® HL  Elle  tend  à démonti^er  que  le  composé 

glycol  I O®  ce  que  l’éther 


serait  au  gl 


|g®h4^  est  à l’alcool  n’existe  réellement  pas. 

En  tentant  l’expérience  dont  on  vient  d’indiquer  les  résul- 
tats, on  avait  espéré  que  ce  composé  se  formerait  en  vertu 
de  la  réaction  suivante  : 


G®H* 

Na^ 


O* 


G HD 
G HD 


O®  -f-  2 Br  N a . 


■ Action  du  hroniure  d'aldéhydcne  sur  le  glycol  niono- 
sodè.  — On  a voulu  s’assurer  si  l’éther  double  dont  il  s’agit 
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SC  tbriucraît.  par  l’aclioii  ilu  broiuuro  cl  aldéliycleiic  sui  le- 
glvcol  nionosodé,  selon  l’ocjualion  : 

CMi*Naô®  + -h  BrîSa. 

Glycol  nionosodé.  Bromure. 

d’aldéhydène. 

Ou  a dissous  'j  grammes  de  sodium  dans  i8  grammes  de 
glycol,  et  on  a ajouté  au  glycol  monosodé  formé  3o  gram- 
mes de  bromure  d’aldéhydène.  Le  mélange  a été  chaulîé 
pendant  plusieurs  heures,  au  bain-marie,  dans  un  grand 
matras  en  verre  très-épais  (i).  L’expérience  terminée,  on  a 
plongé  le  matras  dans  un  mélange  réfrigérant  et  on  en  a 
cassé  la  pointe  effilée.  Un  gaz  violemment  comprimé  s’est 
dégagé  avec  une  sorte  d'explosion.  On  en  a recueilli  plu- 
sieurs éprouvettes  et  on  l’a  traité  par  le  chlore.  Il  s’est 
formé  des  gouttelettes  oléagineuses  c|ue  la  potasse  alcooli- 
que a décomposées  avec  dégagement  d’un  gaz  inflammable 
et  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert.  D’après  cela,  il 
semble  que  le  gaz  qui  a été  ainsi  traité  était  du  gaz  oléfiant. 

Le  matras  a été  chauffé  ensuite  au  bain  d’huile,  graduel- 
lement jusc[u’à  3oo  degrés.  A une  température  élevée,  il 
s’en  est  dégagé  des  vapeurs  qui  se  sont  condensées  en  un 
liquide  épais  et  sucré.  Ce  liejuide  , dont  on  a recueilli 
‘ 6g  rammes,  présentait  exactement  la  composition  du  glycol. 
Le  résidu  était  formé  de  bromure  de  sodium  et  d’une 
petite  quantité  d’un  sel  de  soude  soluble  dans  l’alcool.  La 
solution  alcoolique  évaporée  à siccité,  reprise  par  l’eau  et 
distillée  avec  quelcpies  gouttes  d’acide  sulfurique,  a donné 
un  liquide  acide  doué  de  l’odeur  de  l’acide  acétique,  mais 
réduisant  le  nitrate  d’argent. 

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  glycol.  — Le  glycol 
dissout  le  chlorure  de  zinc  anhydre  abondamment  et  avec 
dégagement  de  chaleur.  Lorsqu’on  abandonne  le  mélange  à 


(i)  Un  promipr  lualra.s  dans  lequel  on  avait  l'ail  l’cx|iéricnce  avec  lo  (jrani 
jucs  lie  ('lycol , a saule  avec  une  violciilc  explosion. 
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lui-mônio,  on  n’observe  aucune  réaction,  si  ce  n’esl  que  le 
li({uideslrupeux  se  solidifie  par  le  refroidissement.  Il  se  forme 
sans  doute  dans  cettecirconstauce  une  combinaison  de  glycol 
et  de  chlorure  de  zinc.  Par  l’action  de  la  chaleur  sur  ce  mé- 
lange, il  se  produit  une  réaction  très-vive.  Pour  l’étudier, 
on  a introduit  3o  grammes  de  glycol  dans  un  ballon  spacieux 
et  on  a ajouté  peu  à peu  5o  grammes  de  chlorure  de  zinc 
récemment  fondu  et  pulvérisé.  Le  ballon,  surmonté  d’un 
tube  recourbé  à angle  aigu,  a été  plongé  dans  un  bain 
d’huile  et  chauffé  graduellement  jusqu’à  aSo  degrés.  Le 
contenu  s’est  boursouflé  beaucoup  et  d’abondantes  vapeurs 
se  sont  dégagées.  On  les  a condensées  dans  un  récipient 
entouré  d’un  mélange  réfrigérant.  Aucun  gaz  ne  s’est  dé- 
gagé. L’opération  terminée,  on  a trouvé  dans  le  ballon  un 
résidu  noirci,  et  dans  le  récipient  deux  liquides,  une  couche 
oléagineuse  au-dessus  d’un  liquide  aqueux.  On  les  a séparés 
à l’aide  d’un  entonnoir.  Le  liquide  aqueux  renfermait  deux 
produits  en  dissolution  : de  l’aldéhyde  et  un  liquide  volatil 
vers  70  ou  8o  degrés.  On  l’adistilléen  ayant  soin  de  condenser 
les  vapeurs  dans  un  petit  ballon  entouré  d’un  mélange  ré- 
frigérant. On  a arrêté  la  distillation  lorsque  le  thermo- 
mètre a atteint  p5  degrés.  Le  liquide  distillé  a été  soumis  à 
une  seconde  rectification.  Il  a commencé  à bouillir  à . 
22  degrés,  et  on  n’a  recueilli  que  ce  qui  a passé  avant  4o  de- 
grés. Ce  produit  était  un  liquide  incolore  très-mobile,  exha- 
lant l’odeur  caractéristique  de  l’aldéhyde.  On  l’a  étendu  de 
3 fois  son  volume  d’éther  anhydre  et  on  a dirigé  dans  le 
mélange  un  courant  de  gaz  ammoniac.  D’abondants  cris- 
taux d’aldéhyde-ammoniaque  se  sont  formés.  On  en  a dis- 
sous une  petite  quantité  dans  l’eau,  et  on  a ajouté  à la  solu- 
tion quelques  gouttes  de  nitrate  d’argent.  En  chauffant 
doucement  on  a obtenu  un  miroir  d’argent  métallique. 

Le  liquide  volatil  au-dessus  do  4«  degrés  cpii  était  resté 
dans  le  ballon  après  la  distillation  de  l’aldéhyde,  a été  traité 
par  (piclqucs  fragments  He  chlorure  de  calcium  sec,  qui  s’y 


( '^9  ) 

est  dissous  ; en  même  temps  une  couclie  éllicrée  insolubJe 
s’est  formée  à la  surface  de  la  solution  aqueuse.  On  a séparé 
ce  liquide  à l’aide  d’un  petit  entonnoir,  et,  après  l’avoir 
déshydraté  sur  un  petit  fragment  de  chlorure  de  calcium, 
on  l’a  rectifié. 

Il  a passé  d’abord  un  peu  d’aldéhyde,  mais  le  thermo- 
mètre s’est  élevé  rapidement  à 70  degrés.  11  n’est  pas  resté 
stationnaire  à cette  température,  mais  il  a continué  à mon- 
ter jusqu’au  dehà  de  100  degrés.  On  a recueilli  un  produit 
passant  vers  80  degrés  et  un  autre  passant  de  90  à loo  de- 
grés. Le  premier  était  doué  d’une  odeur  très-pénétrante  et 
d’une  saveur  remarquablement  âcre  et  piquante.  Il  était 
miscible  à l’eau  en  toutes  proportions,  et  la  solution  rédui- 
sait instantanément  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

o''%i525  de  ce  liquide  ont  donné  o,  i3i  d’eau  et  o,3o6  d’acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 


Expérience. 

Théorie 

Carbone.  . . 

. . 54,7 

54,5 

Hydrogène. 

..  9,5 

Oxygène. . 

» • ^ 

36,5 

100,0 

D’après  cette  analyse,  ce  liquide  serait  isomérique  avec 
l’aldéhydtr.  Le  produit  qui  a passé  entre  90  et  100  degrés 
renfermait 

C ....  5^,^ 

H ...»  9 , h 

Il  est  probablement  identique  au  précédent  dont  il  possède 
l’odeur,  la  saveur  et  la  solubilité  dans  l’eau.  Seulement  il 
est  mélangé  d’une  petite  quantité  des  produits  riches  en 
carbone  dont  on  trouve  1 analyse  a la  page  suivante.  C’est 
ce  mélange  qui  élève  le  point  d’ébullition  du  liquide  dont 
il  s agit.  Quoi  qu  il  en  soit,  j’ai  obtenu  une  quantité  troj) 
peu  considérable  du  li(|uide  volatil  et  âcre  dont  je  viens  de 


( ) 

tloimer  1 aiiiilyse,  pour  [)ouvoir  iik;  j)i ononcor  sm  sa  r«atiire. 
11  u’ost  pas  itupossiljle  (pic*  ce  soil  riiümolüj*ue  de  l’alcool 
acr\li(pie  (i®  II^O. 

Le  liipiide  oliiagincux  dont  il  a éié  (jiuîslioii  plus  haut  ci 
([ui  avait  (il(i  stiparii  des  produits  acjueux  forniés  en  même 
temps  que  lui,  n’était  pas  un  produit  homogène.  11  a été 
distillé,  mais  son  pciint  d’ébullition  s’(,*st  élevé  presque  uni- 
formément de  looà  a5o  degrés,  et  à cette  température  tout 
n’avait  pas  passé.  Voulant  me  rendre  compte  d’une  manière 
générale  de  la  composition  de  ce  liquide,  j’ai  soumis  à l’ana- 
lyse les  portions  qui  avaient  passé  vers  200  degiés. 

o^’’,26i5  ont  donné  o,25i  d’eau  et  0,8  lo  d’acide  carboniijue. 


En  centièmes  : 

Carbone ^4?  4 

Hydrogène  ..  io,6 
Oxygène 5,o 


On  voitque  ce  produit  est  très-riche  en  carJjonc  et  qu’il  ne 
contient  presque  pas  d’oxygène.  C’est  peut-être  un  mélange 
d’hydrogènes  carbonés  avec  quelque  produit  oxygéné.  Dans 
tous  les  cas  le  carbone  y prédomine  par  rapport  à l’hydro- 
gène, ce  dont  il  est  facile  de  s’assurer  en  divisant  les  nom- 
brils ci-dessus  par  les  équivalents  respectifs.  Il  doit  en  être 
ainsi.  En  effet,  on  peut  regarder  ce  produit  oléagineux 
comme  résultant  d’une  déshydratation  plus  complète  que 
celle  qui  donne  naissance  h l’aldéhyde.  Le  glycol  contient 
2 équivalents  d’oxygène  (i),  qui  en  définitive  peuvent  être 
enlevés  à l’état  d’eau.  En  perdant  2 équivalents  d’eau,  il  se 
transformerait  en  un  hydrogène  carboné  qui  n’existe 

probablement  pas  à l’état  de  liberté,  et  qui  à l’état  nais- 
sant se  transforme  par  une  véritable  complication  molécu- 
laire en  carbures  d’hydrogène  où  le  carbone  prédomine. 
En  ce  qui  coucerne  la  formation  de  produits  oxygénés,  on 
peut  s’en  rendre  compte  en  admettant  que  plusieurs  ecjui- 

(.)  (■>  = .0. 
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valenls  t!c  glycol  subissent  une  déshydralalion  plus  complète 
ijuc  celle  qui  donne  naissance  à l’aldéhyde,  moins  complète 
que  celle  qui  donne  naissance  à des  hydrogènes  carbonés. 
Ainsi,  on  peut  avoir; 

H-  (2n  — i) 

ou  d’autres  réactions  analogues  à celle-ci. 

Dans  tous  les  cas,  le  chlorure  de  zinc  agit  en  sollicitant 
la  lormation  de  l’eau.  En  enlevant  au  glycol  2 équivalents 
d’eau,  il  le  convertit  en  aldéhyde  : 

=1=  + IDO. 

Glycol.  Aldéhyde. 

Je  dois  ajouter  que  le  chlorure  d’antimoine  SbCE  se 
• dissout  en  abondance  dans  le  glycol.  Lorsqu’on  soumet  le 
mélange  à la  distillation,  il  passe  des  vapeurs  d’acide  chlor- 
hydrique et  un  liquide  acide  auquel  vient  se  mêler  du  chlo- 
rure d’antimoine  ; le  résidu  noircit  considérablement.  Dans 
cette  réaction,, beaucoup  moins  nette  que  celle  que  détei- 
mine  le  chlorure  de  zinc,  je  n’ai  pas  observé  la  formation 
de  l’aldéhyde. 

ÉTHERS  DU  GLYCOL. 

Oxyde  d'éthylène.  — Le  glycol  monochlorhydrique  est 
instantanément  décomposé  par  une  solution  aqueuse  d«‘ 
potasse  avec  formation  de  chlorure  de  potassium  et  dégage- 
ment d’un  gaz  et  plutôt  d’une  vapeur  inflammable  et  brû- 
lant à la  manière  du  gaz  oléfiant  lui -même.  Ce  corps  est 
l’oxyde  d’éthylène.  Sa  formation  dans  la  réaction  de  la  po- 
tasse sur  le  glycol  monochlorhydiique  s’explique  aisément. 
En  perdant  les  éléments  de  l’acide  chlorhydrique,  cette 
combinaison  chlorée  se  transforme  en  oxyde  d’éthylène  ; 

GMI^CIO  = GHE  O -f-  HCl. 

Ce  produit  se  dégage  instantanément  et  en  abondance. 


( ) 

lürs([u’oM  ajoulc,  pai-  piililos  portions,  une  solution  de  po- 
tasse à du  glycol  monocldorhydrif|UC.  Ou  le  condetjso  dans 
un  récipient  entouré  d’un  mélange  réfrigérant  et  renfer- 
mant quelques  fragments  de  chlorure  de  calcium  sur  les- 
quels on  rectifie  le  produit  obtenu. 

La  composition  de  l’oxyde  d’éthylène  est  donnée  par  les 
analys.es  suivantes  ; 


I.  O*"', 3665  de  matière  ont  donné  0,807  d’eau  010,781  d’acide 
carbonique. 

II.  O®'', 807  de  matière  ont  donné  0,249  d’eau  et  0,616  d’acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 


P'xpéricnces. 

I. 

11. 

Théorie. 

Carbone .... 

54,39 

54,71 

G*.  . 

54,54 

Hydrogène . . 

9’29 

9,00 

HL.. 

9.09 

Oxygène.  . . . 

» 

» 

0.  .. 

36,37 

100,00 


Ces  nombres  conduisent  à la  formule 

H'  Q 


qui  aété  vérifiée  parla  détermination  de  la  densité  de  v%eur 
de  la  substance.  Voici  les  données  de  cette  expérience,  qui  a 
été  faite  d’après  la  méthode  de  Gay-Lussac  : 


Poids  de  la  substance o^q  i65. 

Baromètre.  o"’,746, 

Différ.  du  niveau  du  mercure. . o"',  1 35, 

Température  du  bain 7^°’ 

Volume  à 78  degrés i4i“%5. 


On  en  déduit  pour  la  densité  de  vapeur  cherebée  le 
nombre  1,422.  La  théorie  indique  le  nombre  1,62. 

On  voit  que  l’oxyde  d’éthylène  est  isomériquo  avec  1 al- 
déhyde. 11  s’en  distingue  par  quehpies-uncs  de  ses  pro- 
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priélés  j il  s’en  raj)[)i’oeliepai  d autres  (i).  Sous  la  prcssioiicle 
o'",7465,  il  bout  à -1-  iS'SS;  l’aiaéliyde  bouta  21  degrés. 
Comme  l’aldéhyde,  l’oxyde  d’éthylène  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l’eau  et  réduit  le  nitrate  d argent.  Mélangé 
avec  l’éther  ammoniacal,  il  ne  forme  pas  ces  cristaux  bien 
connus  f[ui  caractérisent  1 aldéhyde.  Le  perchlorure  de 
phosphore  l’attaque  avec  une  grande  violence  et  le  convertit 
en  chlorure  d’éthylène  en  même  temps  qu’il  se  forme  du 
chloroxyde  : 

P Cl  + €*  Cf  = PO  CP  -h  G*  H*  CP. 


Le  chlorure  G®  H*  CP,  obtenu  dans  cette  réaction,  possède 
le  point  d’ébullition  84  degrés,  et  la  composition  de  la 
liqueur  des  Hollandais. 

J’attache  quelque  poids  à cette  expérience  : elle  prouve, 
selon  moi,  que  l’oxyde  d’éthylène  peut  régénéri'r  les  combi- 
naisons du  glycol  et  au  besoin  le  glycol  lui-même.  Cet 
oxyde  représente  le  vrai  étlny’  ou,  si  l’on  veut,  l’anhydride 
du  glycol. 

Action  de  Viodure  d'éthyle  sur  le  glycol  sodé^  éthyl- 
glycol.  — On  a dissous  dans  12  grammes  de  glycol  4®"^!^ 
de  sodium  et  à la  masse  blanche  obtenue  renfermant  du 
glycol  monosodé  G®H*NaO®,  on  a ajouté  27  grammes 
d’iodure  d’éthyle,  et  on  a chaulïé  au  bain-marie  dans  un 
ballon  surmonté  d’un  tube  à boule  qui  permettait  aux  va- 
peurs dégagées  de  se  condenser,  et  au  produit  condensé  de 
refluer  dans  le  ballon.  — Au  bout  de  (juelques  heures,  la 
réaction  était  terminée.  On  a plongé  le  ballon  dans  un  bain 


(O  Lorsqu’on  dirige  la  vapeur  de  l’oxyde  d’élhylène  dans  une  solution  re- 
froidie do  bisuKile  de  soude,  celle-ci  se  prend  en  une  masse  de  cristaux. 
Mais  ces  cristaux  ne  constituent  pas  une  combinaison  d’oxyde  d’éthylène  et 
de  bisulfite,  ainsi  que  je  l'avais  annoncé.  [Comptes  rendus,  tome  XL^’I11, 
page  102.)  .'tu  resté,  je  décrirai  dans  un  Mémoire  spécial  les  propriétés 
remarquables  de  l’oxyde  d’éthylène  et  de  ses  homologues. 


( 34  ) 

il’huilc  (ju’oii  a chaude  graduelleiiieiil  jus(ju’à  aSo  degrés. 
Ou  a rociieilH,  dans  un  récipienl  Lieu  refroidi,  lo  grammes 
d’un  liquide  limpide  cl  élliéré;  dans  le  ballon  il  est  resté 
un  résidu  pesant  ay  grammes  et  formé  par  de  l’iodure  de 
sodium  (la  quantité  calculée  est  26^'^ ^g).  Le  liquide  élhéré  a 
été  soumis  à la  distillation;  rébulliiion  a commencé  à iio 
degrés  ; le  thermomètre  est  monté  rapidement  à 120  degrés, 
et  la  plus  grande  partie  du  liquide  a passé  entre  ia5  et 
i35  degrés.  — Redistillé,  ce  dernier  produit  a passé  en  en- 
tier vers  127  degrés.  C’était  un  liquide  éthéré,  doué  d’une 
odeur  très-agréable,  et  dont  voici  l’analyse  : 

o^'  jSSy  de  matière  ont  donné  0,376  d’eau  et  0,765  d’acide  car- 
bonique. 

Dans  une  autre  opération,  où  l’on  a employé  6 grammes 
de  glycol  et  2°*',2  de  sodium,  on  a séparé  par  la  distillation 
fractionnée  un  liquide  bouillant  vers  i35  degrés.  En  voici 
l’analyse  ; 

o^'',2yg5  de  matièi’e  ont  donné  o,3io  d’eau  et  o,6o3  d’acide 
carbonique. 


Ces  nombres  donnent  en  centièmes  ; 


Expériences. 


Carbone.  ...  67,36  64,90 

Hydrogène . . • i , 5g  1 1 , 1 8 


Théorie. 

Q*  RI 057^^6  H' 
53,33  61,01 


1 1 , 1 1 


1,86 


On  voit  par  ces  nombres  que  le  liquide  analysé  était 
un  mélange  dethylglycol  et  de  diéthylglycol 

^6 RU  (^2^  L’éthylglycol  prédomine  de  beaucoup  dans  celui 
dont  le  point  d’ébullition  était  situé  vers  i35  degrés.  Ce 
produit  s’est  évidemment  formé  par  la  substitution  d’un 
équivalent  d’éthylc  n l’équivalent  de  sodium  du  glycol. 
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selon  l’équation  : * 

(J*H«J\'aO*  4-  CMl«l  = (C*H®)  O®. 

Il  est  mêlé  de  diélhylglycol  par  la  raison  que,  dans  l’aelion 
dû  sodium  sur  le  glycol,  il  se  forme  toujours  une  certaine 
(juanlilédc  glycol  disodé  G*H*Na®  O®,  indépendamment  du 
glycol  monosodé.  Pour  Poblenii-  à l’étal  de  pureté,  il  fau- 
drait opérer  sur  de  grandes  quantités 'et  séparer  les  deux 
étliylglycols  par  la  distillation  fractionnée.  Je  ferai  remar- 
([uer  d’aillcuis  que  le  point  d’ébullition  du  glycol  mono- 
éthylé  doit  être  situé  au-dessus  de  celui  du  diétbylglycol, 
c’est-à-dire  qu’il  doit  être  intermédiaire  entre  les  points 
d’ébullition  du  glycol  (197  degiés)  et  du  diélhylglycol 
(laJ  degrés). 

Quoi  qu’il  en  soit,  pour  s’assurer  que  le  liquide  bouillant 
à 127  degrés  était  vraiment  un  mélange  d’étbylglycol  et  de 
diétbylglycol,  on  en  a pris  la  densité  de  vapeur,  \oici  les 


données  de  l’expérience  ; 

filxcès  de  poids  du  ballon. 
Température  du  bain.  . . . >98", 

Tempérât,  de  la  balance.  . 18", 

Baromètre o'",7669, 

Capacité 1 75"', 

Air  restant i*''. 


On  on  déduit,  pour  la  densité  de  vapeur  eberebée,  le 
nombre  3,4*8,  intermédiaire  entre  3,ii6,  densité  théo- 
rique de  rétbylglycol,  et  4jo85,  densité  théorique  du  dié- 
lhylglycol. 

Diéthjl glycol.  — A 7^'^,5  du  liquide  élbéré  renfermant 
l’éthylglycol,  on  a ajouté,  par  petits  fragments,  2 grammes 
de  potassium.  Ce  métal  a vivement  attaqué  l’éthylglycol  en 
dégageant  de  l’hydrogène  : on  a obtenu  une  masse  solide, 
blanche,  renfermant <1®  H*  (C*  H®) KO®,  à latpielleona  ajouté 
8 grammes  d’iodure  d’éthyle.  La  réaction  a été  immédiate, 
et  il  s’est  formé  du  diétbylglycol  et  de  l’iodure  de  potas- 
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sium  selon  l’équalioii  : 

RO®  -I-  G®!!»!  = €*H"  (G*H'>)*0*  -f-  KJ. 

Par  la  distillation,  on  a obtenu  9 grammes  d’un  liquide 
élliéré  qui  a été  traité  de  nouveau  par  un  globule  de  potas- 
sium et  par  quelques  gouttes  d’étber  iodbydrique.  En  der- 
nier lieu,  il  a été  rectifié  sur  un  excès  de  potassium. 

On  a obtenu  ainsi  un  liquide  incolore,  très-mobile,  doué 
d’une  odeur  éthérée  fort  agréable.  C’est  le  diéthylglycol 
dont  la  composition  a été  établie  par  les  analyses  suivantes  : 

I.  de  matière  ont  donné  o,2g5  d’eau  et  0,609  d’acide 
carbonique. 

II.  O®'', 2^5  d’un  produit  provenant  d’une  autre  opération  ont 
donné  o,3o5  d’eau  et  0,617  d’acide  carbonique. 


En  centièmes  ; 

Expériences. 

I. 

H. 

Théorie. 

Carbone ...  61,06 

61 , i8 

G«... 

61  ,01 

Hydrogène.  i2,o3 

12 ,3i 

. . 

11,86 

Oxygène.  . . » 

» 

0®... 

27,13 

100,00 

Le  diéthylglycol  bout  à 

i23“,5  ào“ 

,7688.  Ce  point  ( 

bullition  le  distingue  de  son  isomère,  l’acétal,  qui  bout 
à io4  degrés.  Sa  densité  à 0°  est  de  0,7993-,  sa  densité 
de  vapeur  a été  trouvée  de  4509^-  ^^oici  les  données  de 


l’expérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon..  . . o^'jSSS, 

Température  du  bain 212°, 

Température  de  la  balance. . . i6°,5. 

Baromètre o“,76i. 

Capacité 3 12", 

Air  restant 4'^*^- 


]>a  densité  théorique  est  de  4?o85  pour  une  condensation 
en  2 volumes. 


ÉTHERS  COMPOSÉS  DO  GLYCOL. 


Glycol  diacétique.  — La  préparation  de  ce  produit  a été 
décrite  en  détail  pages  9-10.  On  le  purifie  par  la  distillation 
fractionnée  en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  au-dessus  de 
180  degrés. 

A l’état  de  pureté,  le  glycol  diacétique  est  un  liquide  in- 
colore, neutre,  doué  d’pne  légère  odeur  acétique,  surtout 
lorsqu’il  est  chaud.  Sa  densité  à o degré  est  de  1,128.  Il 
bout  de  186  à 187  degrés. 

Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Versé  dans  une  petite  quantité  d’eau,  il  forme  au 
fond  de  ce  liquide  une  couche  oléagineuse.  Il  se  dissout 
dans  7 fois  son  volume  d’eau  à 22  degrés.  Le  chlorure  de 
calcium  le  sépare  de  cette  dissolution. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 


G*H*  I 
(G*  H»  0)*j 


qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 


I.  o*'',377  de  matière  ont  donné  0,248  d’eau  et  0,67 1 5 d’acide 
carbonique. 

II.  o*%52i5  de  matière  ont  donné  o,34i  d’eau  et  0,928  d’a- 
cide carbonique. 

III.  0*^395  de  matière  ont  donné  0,262  d’eau  et  0,705  d’acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 


Expériences. 

Carbone.  . . . 
Hydrogène.  . 
Oxygène .... 

J. 

48,58 

7,3o 

U 

il 

48,52 

7,25 

» 

III. 

48,67 

7,36 

G«... 

o>. . 

Théorie. 

4g»3i 

6,84 

43,85 

100,00 

i^*^,298  du  produit  analysé  ont  été  introduits  dans  un  tube 
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avc‘<t  un  excès  d’iiycli  alc  tU;  l)aryle  j le  lul)e,  f'ei  tné  à la  lampe, 
a élé  ehaulVé  au  haiu-iuarie  [)eudaul  d(ni/,e  lumres,  puis  à 
1 20  degrés  peudau  l viugl-(pialrelieuies  ; au  boni  de  ce  temps, 
ou  a laissé  rclroidir,  on  a saturé  le  li(juide  baryii(pie  par  l’a- 
cide carbouupie,  ou  a porté  à l’ébullitiot),  et,  a|)rès  avoir  fil- 
tré, ou  a précipité  par  l’acide  sulfurique.  On  a l ecueilli  ainsi 
iB‘‘,85o  de  sulfate  de  baryte.  Cette  quantité  correspond  à 
1,8  équivalent  d’acide  acétique  pour  i équivaletit  de  laconi- 
binaison  analysée.  Le  cbillre  i,8  est  assez  rapproché  de  2 
pour  qu’on  puisse  admettre  que  cette  combinaison  était 
formée  par  du  glycol  diacétique  auquel  était  mêlée  une  pe- 

i H*  \ 

tite  quantité  de  glycol  monoacétique  | C® / O*.  Les 

( H ) 

nombres  obtenus  pour  la  densité  de  vapeur  semblent  indi- 
quer .encore  que  le  glycol  diacétique  analysé  n’était  pas 
exempt  de  glycol  monoacétique.  Voici  ces  nombres  : 


Excès  de  poids  du  ballon.  . . . o^^,33'], 

Température  du  bain 261", 

Température  de  la  balance.  . . 22",  ^ 

Baromètre 

Capacité  du  ballon.  ........ 

Air  restant o''®,3. 


On  en  tire  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  le  nombre 
4,744.  La  densité  de  vapeur  théorique  du  glycol  diacétique 
est  de  5,o5i.  La  densité  de  vapeur  théorique  du  glycol  mo- 
noacétique est  de  3,60 [. 

Glycol  dihutyrique.  — On  a chauffé  pendant  plusieurs 
jours  au  bain-marie  une  pâte  formée  par  90  grammes  de 
butyrate  d’argent,  48  grammes  de  bromure  d’éthylène,  et 
une  quantité  suffisante  d’acide  butyrique.  On  a épuisé  par 
l’éther  le  produit  de  la  réaction,  on  a filtré  et  on  a distillé. 
L’éther  a distillé  d’abord,  puis  l’acide  butyrique  libre;  en- 
fin le  point  d’ébullition  s’est  élevé  au-dessus  de  200  degrés. 
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Entre  a3o  et  241  degrés,  la  plus  grande  partie  du  liquide  a 
passé.  On  en  a obtenu  une  quantité  notable,  et  il  semble 
que  la  réaction  du  bromure  d’éthylène  sur  le  butyrate  d’ar- 
gent soit  plus  nette  et  plus  facile  que  celle  du  même  bro- 
mure sur  l’acétate.  On  a soumis  à l’analyse  le  produit  qui 
avait  passé  de  289  à 241  degrés. 

o*‘‘,3i8  de  matière  ont  [donné  0,268  d’eau  et  0,689  d’acide' 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 


Carbone Sq.oS  5g, 4o 

Hydrogène...  9»  18  H“...  8,91 

Oxygène » O*....  3 1,69 


100,00 


Pour  doser  la  quantité  d’acide  butyrique  que  renfermait 
le  produit  analysé,  on  a fait  les  essais  suivants  : 

O*'", 535  du  produit  bouillant  vers  2.40  degrés  ont  été  chauffés 
au  bain-marie  dans  un  tube  fermé  avec  une  solution  titrée  de  ba- 
ryte. L’acide.butyrique  a neutralisé  une  quantité  de  baryte  cor- 
respondant à o*‘‘,246  d’acide  sulfurique  monohydraté.  Cette 
quantité  équivaut  à o,44‘-^  d’acide  butyrique.  Un  équivalent  du 
glycol  butyrique  analysé  renferme  par  conséquent  i ,89 , soit 
2 équivalents  d’acide  butyrique. 

o®'',3io  du  produit  bouillant  à 280  degrés  traités  comme  le 
précédent,  a neutralisé  une  quantité  de  baryte  équivalant  à o*’’,  i5o 
d’acide  sulfurique  monohydraté.  Cette  quantité  correspond  à 0,269 
d’acide  butyrique,  ce  qui  donne  pour  i équivalent  de  la  combi- 
naison analysée  1,99,  soit  2 équivalents  d’acide  butyrique. 

Il  résulte  de  ces  analyses  que  la  composition  du  glycol 
dibutyrique  est  représentée  par  la  formule 

C est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  butyrique 


( ) 

assez  proiioneée  el  assez  lenaee  lor.s<|iie  la  peau  eu  est  ini- 
préi,nîée.  Sa  cleusité  à o degré  est  de  i ,024.  Coniplétemeut 
insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  en  loiilcs  proportions  dans 
Talcool  etdans  l’éther.  Il  bout  vers  q/\o  degrés  et  distille  sa»is 
altération. 

(ylycol  dislénriqiie.  — L’acide  stéarique  qui  a été  em- 
,ployé  pour  la  préparation  de  ce  composé  était  fusible  .à 
70  degrés  et  renfermait 

Carbone 76,05 

Hydrogène....  12,81  12,67 


11  a été  transformé  en  stéarate  d’argent  sur  lequel  on  a fait 
réagir  du  bromure  d’éthylène.  Le  produit  de  la  réaction  a 
été  épuisé  par  l’éther  5 la  solution  éthérée  a été  traitée  par 
l’hydrate  de  chaux,  filtrée  et  soumise  à l’évaporation  spon- 
tanée. Elle  a laissé  déposer  de  petits  mamelons  qui  ont  été 
comprimés  entre  des  feuilles  de  papier.  On  a obtenu  ainsi 
de  petites  paillettes  brillantes,  légères,  fusibles  à 76  degrés, 
et  ressemblant  beaucoup  à la  stéarine. 

o6'’,2  16  de  celte  matière  ont  donné  0,247  d’eau  d’a- 

cide carbonique. 


En  centièmes  : 


E.xpérience. 

Théorie. 

Carbone .... 

76,25 

O»» 

76,76 

Hydrogène.  . 

12,69 

.... 

12,46 

Oxygène. . . . 

» 

OL  ... 

10,78 

100,00 

Cette  analyse  conduit  à la  formule 

( O® H* 


Gljcol  dibenzoïque.  —68  grammes  de  benzoate  d’argent 
ont  été  mêlés  avec  29  grammes  de  bromure  d’éthylène,  et 


le  uiélange,  inlrocluil  clans  un  ballon  à long  col,  a élé 
chaufî’é  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie.  Le  produit 
de  la  réaction  a été  repris  par  l’éther,  la  solution  éthérée  a 
été  traitée  par  une  petite  quantité  de  chaux  éteinte,  filtrée 
et  distillée  au  bain-marie.  Le  résidu  s’est  rempli  de  cris- 
taux par  le  refroidissement.  Ces  cristaux  ont  été  séparés  de 
l’eau  mère,  pressés  entre  du  papier  et  purifiés  par  plusieurs, 
cristallisations  dans  l’éther. 

Par  l’évaporation  spontanée  ils  se  déposent  de  ce  liquide 
en  prismes  rhomboïdaux  droits,  brillants  et  incolores.  Ces 
cristaux  fondent  à 67  degrés*,  le  liquide  bout  à une  tempé- 
rature supérieure  au  point  d’ébullition  du  mercure,  et  dis- 
tille sans  altération.  La  potasse,  même  étendue,  dédouble 
cette  substance  à chaud,  en  acide  benzoïque  et  en  glycoL 
oS'‘,7i3  ont  été  ainsi  saponifiés  par  la  potasse  pure;  le 
liquide  alcalin,  exactement  neutralisé  par  l’acide  nitrique 
pur,  a été  précipité  par  le  nitrate  d’argent.  On  a recueilli 
i®'',  142  de  benzoate  d’argent.  D’après  cette  expérience, 

1 équivalent  de  la  combinaison  benzoïque  a donné  1,9,  soit 

2 équivalents  d’acide  benzoïque,  ainsi  c|ue  l’exige  la  for- 
mule 


O*. 


Cette  formule  se  déduit  d’ailleurs  de  l’analyse  suivante  ; 

O*'', 874  de  matière  ont  donné  0,1 8o5  d’eau  et  0,976  d’acide 
carbonique. 

En  centièmes  ; 


Expérience. 

Carbone. ...  71,16 

Hydrogène..  5,35 
Oxygène.  ...  » 


Théorie. 

G’®. . . . 71,11 

H‘L...  5,18 

O*.  ...  23,71 


100,00 

Glycol  oxalique.  — 100  grainnics  d’oxalatc  d’argent  ont 


( 4i  ) 

été  triturés  avec  6o  grammes  de  bromure  d’éthylène,  et  le 
mélange  a été  çhauflé  pendant  plusieurs  jours  au  bain- 
marie.  La  réaction  étant  terminée,  on  a épuisé  le  résidu 
par  l’étlier,  on  a traité  la  liqueur  éthérée  par  la  chaux,  on 
a filtré  et  on  a distillé  l’éther  au  bain-marie.  Il  est  resté 
une  petite  quantité  d’un  liquide  doué  d’une  saveur  sucrée 
particulière,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à une  tempé- 
rature élevée,  mais  paraissant  se  décomposer  par  la  distilla- 
tion. Traité  par  l’ammoniaque,  ce  liquide  a donné  instan- 
tanément un  abondant  précipité  d’oxamide.  N’ayant  eu 
aucun  moyen  de  le  purifier,  je  n’ai  pas  obtenu  à l’analyse 
des  résultats  corrects.  Je  ne  doute  point  cependant  que  le 
produit  obtenu  n’ait  renfermé  le  glycol  oxalique, 


a*. 


Je  m’arrête  dans  cette  description  des  combinaisons  du 
glycol.  Des  recherches  qui  sont  exécutées  actuellement 
dans  mon  laboratoire  vont  faire  connaître  bientôt  l’action 
des  acides  sur  le  glycol  et  l'existence  de  nombreux  compo- 
sés, éthers  mixtes,  combinaisons  azotées,  alcaloïdes,  etc., 
que  la  théorie  permet  de  prévoir. 

DEUXIÈME  PARTIE. 


PROPYLGLYCOL. 

Préparation  du  propjlglycoL  — On  prépare  le  propyl- 
glycol  en  faisant  réagir  le  bromure  de  propylène  O®  H®  Br* 
sur  l’acétate  d’argent,  et  en  décomposant  par  un  alcali  le 
propylglycol  acétique  obtenu  dans  cette  reaction.  J ai 
indiqué  d’une  manière  détaillée  la  préparation  du  bro- 
mure de  propylène  (i).  Pour  loo  parties  de  bromure  on 
prend  167  d’acétate  d’argent  sec,  on  ajoute  au  mélange  une 
quantité  d’acide  acétique  cristallisable  suffisante  pour  for- 

Ci)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  scric,  tome  Ll,  page  86. 


( ) 

ruer  une  bouillie  é[>aisse,  el  on  tbaulle  au  baiu-iuarie. 
Quand  la  léaclion  est  terminée,  on  laisse  refroidir,  on 
épuise  par  l’éther,  on  distille,  on  recueille  séparément  ce 
(jui  passe  entre  i4o  el  200  degrés.  C’est  le  propylglycol 
diacétique  impur.  Pour  en  retirer  le  propylglycol  lui-même, 
on  le  saponifie  par  une  solution  concentrée  et  chaude  de 
baryte  caustique,  en  opérant  comme  on  l’a  indiqué  plus 
haut  (page  12). 

Dans  une  opération  où  l'on  avait  traité  3 10  grammes  de 
bromure  de  propylène  par  54o  grammes  d’acétate  d’argent, 
on  a obtenu  200  grammes  de  produit  passant  entre  i4o  el 
200  degrés,  el  45  grammes  de  propylglycol  pur. 

Il  est  important  de  faire  l emarquer  qu’il  ne  faut  pas  éva- 
porer trop  loin  la  solution  d’acétate  de  baryte  et  de  propyl- 
glycol avant  de  la  traiter  par  l’alcool.  On  perdrait  du  pro- 
pylglycol en  poussant  l’évaporation  trop  loin.  En  effet,  les 
vapeurs  de  cette  substance  paraissent  posséder  à 100  degrés 
une  plus  grande  tension  que  les  vapeurs  du  glycol.  Ce  qui 
le  prouve,  c’est  qu’en  soumettant  à l’évaporation  spontanée 
le  liquide  aqueux  qui  distille  entre  100  et  i lo  degrés  avant 
le  propylglycol,  on  en  retire  toujours  une  ({uanlité  assez 
notable  de  ce  corps. 

On  peut  aussi  décomposer  le  glycol  diacétique  par  l’by- 
dratede  potasse  sec,  comme  on  l’a  indiqué  en  traitant  de  la 
préparation  du  glycol.  Cependant  j’emploie  de  préférence 
le  procédé  par  la  baryte.  * 

Propriétés  du  propylglycol.  — A l’étal  de  pureté,  le  pro- 
est  un  liquide  incolore,  visqueux,  inodore,  doué 
d’une  saveur  sucrée.  Sa  densité  est  de  i,o5i  à o degré,  eide 
I ,o38  à 23  degrés. 

11  bout  de  188  à 189  degrés,  la  boule  et  la  tige  du  ther- 
momètre étant  baignés  par  la  vapeur,  et  un  fil  de  platine 
plongeant  dans  le  licpiide.  Il  distille  sans  altération  jusqu’il 
la  dernierc  goutte.  Sa  densité  de  vapeur  a été  trouvée 
égale  à 2,596.  \oici  les  données  de  l’expérience  : 
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Excès  de  poids o , o885 

Température  du  bain 272“ 

Température  de  la  balance 18°, 5 

Baromètre o"‘,’]5i 

Capacité  du  ballon 1 87“ 

Air  restant o 


La  densité  de  vapeur  théorique  est  de  2,63 1 pour  une 
condensation  en  2 volumes. 

Le  propylglycol  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Insoluble  dans  une  petite  quantité 
d’éther,  il  se  dissout  complètement  dans  12  à i3  fois  son 
volume  de  ce  liquide. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  o®'',333  de  matière  ont  donné  o,320  d’eau  et  0,678  d’acide 
carbonique. 

II.  o«%34i  de  matière  ont  donné  0,332  d’eau  et  o,586  d’acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences, 


I. 

II. 

Théorie. 

Carbone 

47,33 

46,86 

. . 

47, 36 

Hydrogène .... 

10,66 

ib , 80 

... 

10,52 

Oxygène 

» 

)> 

0 - . . . 

42,12 

100,00 


Le  sodium  se  dissout  dans  le  propylglycol  avec  dégage- 
ment d’hydrogène. 

Oxydation  du  propylglycol.  — Lorsqu’on  chauffe  le 
propylglycol  avec  de  l’acide  nitrique  dune  densité  de 
I ,3o2,  une  réaction  très-vive  se  manifeste  immédiatement; 
il  se  dégage  des  torrents  de  vapeurs  rouges  auxquelles  vien- 
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lient  se  mélanger  du  bioxyde  d’azote  j de  l’azote  et 
de  l’acide  carbonique  passer  ces  produits 


gazeux  à travers  un  tube  refrofdi  à — 12  degrés,  il  s’y  con- 
dense un  liquide  aqueux  et  acide  dans  lequel  nagent  quel- 
ques gouttelettes  oléagineuses.  La  liijueur  qui  reste  étant 
concentrée  à une  douce  chaleur  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  de  cristaux  d’acide  oxalique.  L’eau  mère 
renferme  de  l’acide  glycolique.  Voici  une  analyse  des  cris- 
taux obtenus  et  purifiés  par  une  seconde  cristallisation  : 


o‘%234,  chauffés  pendant  deux  heures  à io5  degrés,  ont  perdu 
o,o855  d’eau,  soit  36,5  pour  100. 


o*'',  1485  de  la  matière  sèche  ont  donné  o,o43  d’eau  et  o,  i5i 
d’acide  carbonique. 


En  centièmes  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

..  27,72 

C*.  . . 

Hydrogène.  . . 

H*.  . . 

Oxygène 

0‘... 

..  71,12 

100,00 


' On  voit  que  les  chiffres  du  carbone  et  de  l’hydrogène  sont 
un  peu  trop  élevés  dans  cette  analyse,  ce  qui  semblerait  in- 
diquer qu’à  l’acide  oxalique  était  mélangé  un  acide  plus 
riche  en  carbone,  peut-être  l’acide  malonique  de  M.  Des- 
saignes. L’expérience  suivante  semblerait  prouver  qu’il  en 
est  ainsi.  Du  propylglycol  a été  oxydé  par  l’acide  nitrique  ; 
le  produit  de  la  réaction,  éva[)oré  à une  douce  chaleur,  a été 
exactement  neutralisé  par  la  craie.  On  a obtenu  uo  sel  de 
chaux  insoluble  qui  a été  lavé  et  décomposé  par  l’acide  sul- 
furique faible.  La  liqueur,  neutralisée  par  l’ammoniaque,  a 
été  précipitée  par  le  nitrate  d’argent. 

O*'', 267  de  ce  sel  d argent  ont  donné  o,  too  d’acide  carbonique 
et  0,014  d’eau. 


l'.M  ccnlirmes  : 


(■4()'  ) 


Expérience.  G*Ag*0».  (?  H*  Ag*  O ‘ . 

Carbone io,i8  7,89  ii,32 

Hydrogène o,58  0,00  o,G3 

Ijci  coniposi lion  du  sel  d’argeiil  analysé  se  rapproche  da- 
vantage de  la  composition  du  malonale  d’argent  que  de  celle 
de  1 oxalale.  Ce  ])i'oduil  pouvait  être  un  mélange  de  malo- 
nate  et  d’une  petite  quantité  d’oxalate  d’argent.  Cependant 
je  lu’aLstiendrai  de  formuler  une  conclusion  définitive  à 
cet  égard,  les  expériences  n’ayant  pas  pu  être  répétées  avec 
des  quantités  suffisantes  de  matière. 

Lorqu’on  fait  chaulTer  légèrement  du  propylglycol  avec 
de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  i,i48,  la  réaction  est  à 
peine  moins  énergique  qu’avec  l’acide  plus  concentré.  Fdle 
s’accomplit  plus  lentement  et  plus  régulièrement  lorsqu’on 
dispose  l’acide  et  le  propylglycol  étendu  d’eau  par  couches 
dans  une  éprouvette  étroite,  comme  je  l’ai  indiqué  en  trai- 
tant de  l’oxydation  du  glycol.  Mais,  encore  dans  ce  cas, 
il  se  dégage  de  l’acide  carbonique,  et  le  produit  principal 
delà  réaction  est  de  l’acide  glycolique.  L’opération  ayant 
été  faite  sur  une  quinzaine  de  grammes  de  propylglycol,  on 
a évaporé  dans  une  étuve  le  liquide  acide  obtenu.  Il  est 
resté  un  sirop  épais  cjue  l’on  a délayé  dans  l’eau  et  exacte- 
ment saturé  par  la  craie.  La  solution  a été  évaporée,  puis 
précipitée  par  l’alcool.  Il  s’est  formé  un  dépôt  épais  et  abon- 
dant d’un  sel  de  chaux  qui  a été  dissous  dans  l’eau  chaude, 
d’où  il  s’est  déposé  par  le  refroidissement  des  mamelons 
incolores  offrant  l’apparence  du  lactate  de  chaux.  Ce  sel 
était  du  glycolate  de  chaux,  comme  le  montrent  les  ana- 
lyses suivantes  faites  sur  le  sel  séché  à 120  degrés  : 

I,  0®'',3i65  de  matière  ont  donné  0,0986  d’eau  et  0,296  d’a- 
cide carbonique. 

II,  o8'',322  de  matière  ont  donné  0,094  d’eau  et  0,298  d’a- 
cide carbonique. 

III,  o6'',254  de  matière  ont  donné  0,179  de  sulfate  de  chaux. 


En  ccnlièmes  : 
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Expériences. 


l. 

H. 

Théorie. 

Carbone 

25 , 5o 

25 , 23 

c*. ... 

2»,  26 

Hydrogène.  . . 

3,45 

3,24 



3,  i5 

Calcium 

20 , 72 

)) 

C_i3.  • • • • 

2t  ,o5 

Oxygène 

» 

» 

0®.... 

5o,  54 

roo,oo 

I Ce  glycolate  de  chaux  ne  dilïère  en  rien  de  celui  qui  a 
i clé  obtenu  avec  le  glycol  lui-même. 

> L’eau  mère  alcoolique,  d’où  le  glycolate  de  chaux  s’était 
j déposé,  a été  évaporée  à siccité  et  reprise  par  l’alcool  ab- 

i solu  auquel  on  a ajouté  une  petite  quantité  d’hydrate  de 
i chaux.  La  solution  alcoolique  filtrée  et  évaporée  dans  le 
• vide  a laissé  une  matière  visqueuse  soluble  dans  l’eau.  Je 
( n’ai  pas  pu  faire  l’analyse  de  cette  matière  qui  m’a  semblé 
I s’acidifier  à l’air  et  qui  constitue  peut-être  l’aldéhyde  de 
I l’acide  glycolique. 

’ Oxydation  lente  du  pi'opylglycol.  — On  dispose  au  fond 
d’un  matras  à fond  plat  un  mélange  de  noir  et  d’éponge  de 
platine.  On  chasse  tout  l’air  du  matras  en  y faisant  arriver 
un  courant  de  gaz  carhoiiique.  On  verse  ensuite  rapide- 
i ment,  à l’aide  d’un  tube  à entonnoir  et  pendant  que  le  gaz 
j passe  encore,  une  solution  de  propylglycol  dans  5 à 6'  fois 
I son  volume  d’eau,  de  manière  à humecter  uniformément 
I le  plaline.  On  bouche  ensuite  le  ballon  à l’aide  d’un  bou- 
i ebon  dans  lequel  on  engage  un  tube  droit  ouvert,  et  on  l’a- 
! bandonne  à lui-même  pendant  huit  à dix  jours.  L’air  y pé- 
1 nétrant  peu  à peu  par  difïusion,  l’oxydation  du  propylglycol 
i s’accomplit  lentement.  On  reconnaît  les  progrès  de  l’oxy- 
\ dation  à l’acidité  de  plus  en  plus  prononcée  que  prend  le 
liquide  imprégnant  le  platine.  Quand  on  la  juge  terminée, 
! on  ajoute  de  l’eau  chaude,  on  filtre,  on  lave  le  platine  qui 
! reste  sur  le  filtre  et  on  neutralise  par  la  chaux  les  ear.x 
I acides  filtrées.  La  solution  du  sel  calcaire  est  évaporée  jrres- 
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• (|iuî  ;i  siccilé  c;l  le  résidu  est  repris  par  l’aleool  al*solu.  Il  se 
forme  un  préeipiléde  glycolale  de  chaux,  tandis  (|ue  du  lac- 
lale  reste  eu  dissolution.  La  solution  alcoolique  est  préci- 
pitée par  un  léger  excès  d’acide  oxalique,  puisfdtrée;  la 
liqueur  acide,  débarrassée  de  l’alcool  par  l’évapoiation,  est 
reprise  par  l’eau  et  neutralisée  à chaud  par  l’hydroearbo- 
nate  de  zinc.  Par  une  concentration  ménagée  et  par  le  r<;- 
froidissemcnt,  elle  donne  des  cristaux  de  lactate  de  zinc, 
dont  voici  l’analyse  : 


I.  O®'', 617  de  ce  sel  se  sont  effleuris  peu  à peu  à l’air  en  per- 
dant 0,106  d’eau.  Cette  perte  correspond  à 17  pour  100  d’eau. 

II.  o*’’,5i  1 dit  sel  effleuri  ont  perdu,  parla  dessiccation  à 100 
degrés,  0,096  d’eau.  Cette  perte  correspond  à 18,7  pour  100 
d’eau. 

III.  o®*',4‘^8  du  sel  sec  ont  donné  o,  i53  d’eau  et  o,438  d’acide 
carbonique. 

IV.  O®'’, 202  d’un  sel  provenant  d’une  autre  préparation,  et 
séché  à 100  degrés  comme  le  précédent,  ont  donné  0,078  d’eau  et 
0,216  d’acide  carbonique. 


En  centièmes 


Carbone 

Hydrogène . . . 

Zinc 

Oxygène 


Expériences. 


29^27 

4,  l6 

» 

» 


29) 


16 


4,28 

» 

» 


Théorie. 

O®. . . . 29,50 

HL...  4,09 

Zn. . . . 27,04 

ô® 39»  37 

100,00 


Le  sel  analysé  était  donc  du  lactate  de  zinc  pur.  Par  son 
exposition  à l’air,  il  s’était  effleuri,  circonstance  que  ne 
présente  pas  le  lactate  de  zinc  ordinaire  qui  renferme, 
comme  on  sait,  €®H®Znô®  4-  3 Aq.  Cette  formule  demande 
18, 12  pour  100  d’eau  de  cristallisation.  C est  précisément 
cette  quantité  d’eau  qu’a  perdue  le  sel  effleuri  à l’air  lors- 
qu’on l’a  ehaudé  à 100  degrés.  Je  dois  ajouter  qu’un  aulro 
échantillon  de  ce  sel,  provenant  d’une  autre  cristallisation. 
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N. 

ne  s’osl  pas  eflleuri  et  u’a  rien  perdu  par  son  exposition  à 
l’air.  Chauffé  à loo  degrés,  il  a ^abandonné  i8,  i pour  loo 
d’eau  de  cristallisation.  Quoi  qu’il  en  soit,  i partie  de  ce 
sel  a exigé  pour  se  dissoudre  5a  parties  d’eau  à 4 degrés. 
Il  s’est  dissous  eu  petite  quantité  dans  l’alcool  bouillant, 
qui  en  a laissé  déposer  une  partie  par  le  refroidissement.  On 
le  voit,  par  l’ensemble  de  ses  propriétés  il  se  rapproche 
plutôt  du  lactate  de  zinc  ordinaire  que  du  sarcolactate.  Ce- 
pendant je  ne  puis  pas  me  prononcer  à cet  égard  d’une  ma- 
nièi'C  définitive , n’ayant  eu  à ma  disposition  que  quelques 
grammes  de  ce  lactate.  L’opération  qui  le  fournit  est,  en 
effet,  des  plus  délicates.  .Te  l’ai  répétée  à six  reprises,  je  n’ai 
réussi  que  deux  fois.  11  arrive  ordinairement  que  l’oxydation 
du  propylglycol,  sous  l’influence  du  noir  de  platine,  marche 
trop  vite  et  va  trop  loin,  et  qu’à  la  place  de  l’acide  lactique, 
il  se  forme  de  l’acide  glycolique  ou  même  de  l’acide  carbo- 
nique. Je  pense  qu’une  bonne  condition  pour  réussir,  c’est 
d’opérer  à une  basse  température.  C’est  au  mois  de  janvier 
que  j’ai  obtenu  les  quelques  grammes  de  lactate  de  zinc  avec 
lesquelles  j’ai  exécuté  presque  toutes  les  analyses  qui  ont  été 
indiquées  ci-dessus  (i).  Quoi  qu’il  en  soit,  les  expériences 
que  je  viens  de  décrire  ne  laissent  aucun  doute  sur  le  fait 
de  la  formation  de  l’acide  lactique  par  l’oxydation  lente  du 
propylglycol;  cet  acide  prend  naissance  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  ; 

G*  H»  O* H-  O*  = C*H«  H*  O. 

Propylglycol.  Acide  lacliqiie. 

Lorsque  l’oxydation  lente  du  propylglycol  s’accomplit 
d’une  manière  trop  énergique,  le  produit  principal  de  la 
réaction  est  de  l’acide  glycolique.  Le  glycolate  de  chaux 


(i)  Une  parlicularilé  que  je  dois  faire  remarquer,  c’esl  qu’il  s’esl  dissous 
une  certaine  quantité  de  platine  et  que  la  liqueur  a pris  une  teinte  brune 
toutes  les  fois  qu’il  s’est  formé  du  lactate. 


( ) 

iiisolul)le  clans  l’alcool  sc  sépaie  avec  la  plus  grande  facilite 
du  laclate.  Je  1 ai  toujours  obtenu  coloré  dans  la  réaction 
dont  il  s’agit,  et  il  m’a  semblé  qu’il  cristallisait  plus  diffici- 
lement que  celui  cpie  l’on  obtient  en  traitant  le  glycol  ou 
le  propylglycol  par  l’acide  nitrique.  11  est  sans  doute  mé- 
langé d une  petite  quantité  d’une  matière  étrangère. 

o8*,266'5  de  ce  glycolate  puiifîé  par  deux  précipitations 
par  1 alcool  ont  donné  o,i85  de  sulfate  de  chaux.  Le  sel 
analysé  renfermait  par  conséquent  20,4  pour  loo  de  cal- 
cium. I.a  formule 

e^H-'CaO* 

exige  21,0  pour  loode  calcium. 

Oxydation  du  propylglycol  par  Vhypermanganqle  de 
potasse.  — A lo  grammes  de  propylglycol  dissous  dans 
3 fois  son  volume  d’eau,  on  a ajouté  par  petites  portions  une 
solution  saturée  et  froide  d’hypermanganate  de  potasse.  Il 
s’est  formé  un  précipité  d’hydrate  manganiqueet  la  licjueur 
s’est  considérablement  échauffée.  On  a refroidi  le  ballon  en 
le  plongeant  dans  l’eau  froide  et  on  a ajouté  de  l’hyperman- 
ganate  tant  qu’il  s’est  décoloré  facilement.  La  liqueur  filtrée 
était  tout  à fait  incolore  et  assez  fortement  alcaline.  On  l’a 
évaporée  presque  à siccitéau  bain-marie,  et  on  l’a  reprise 
par  l’alcool.  Du  carbonate  de  potasse  est  resté  à l’état  inso- 
luble, et  uu  autre  sel  s’est  dissous  dans  l’alcool.  Dans  la 
pensée  que  ce  sel  était  du  lactate,  on  a voulu  le  convertir 
en  sel  de  chaux.  Pour  cela,  on  a précipité  exactement  la 
liqueur  alcoolique  par  l’acide  sulfurique  étendu,  on  a filtré, 
on  a ajouté  à la  liqueur  un  excès  d’hydrate  de  chaux  délayé 
dans  un  peu  d’eau,  et  on  a filtré  de  nouveau.  La  solution, 
évaporée  convenablement,  a donné  une  masse  cristalline 
confuse,  tout  à fait  différente,  par  son  aspect,  du  lactate 
de  chaux.  Ce  sel,  très-soluble  dans  l’eau  et  soluble  dans 
l’alcool  faible,  était  précipité  par  l’alcool  absolu  desa  disso- 
lution aqueuse  concentrée,  sous  la  forme  d’une  gelée 


t 


( ) 

épaisse.  Cetail  de  l’acétale  de  chaux,  comme  le  inon- 
ireul  les  analyses  suivantes  : 

I.  oR%202  (lu  sel  desséché  à 120  degrés  ont  dodné  0,169  de 
sulfate  de  chaux. 

II  o6'',2I95  du  sel  précipité  par  l’alcool  absolu  et  séché  à 
1 00  det'rés  ont  donné  o , 1 23  d’eau  et  o , 334^  d acide  carbonique. 


Fin  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 29,77  C* 3o,38 

Hydrogène....  4 >60  H’’ 3 >79 

Calcium 24,60  Ca 25, 3 1 

Oxygène » O® 4^,52. 


100,00 

Le  sel  «écbéà  100  degrés  retenait  probablement  une  petite 
([uantilé  d’eau -,  de  là  l’excès  d’hydrogène  et  la  légère  perte 
de  carbone  5 une  portion  de  ce  sel  a été  dissoute  dans  l’eau 
et  décomposée  par  l’acide  sulfurique.  Le  liquide  ayant  été 
distillé,  on  a recueilli  de  l’acide  acétique.  Cet  acide  est  donc 
un  des  produits  de  l’oxydation  du  propylglycol  sous  l’in- 
lluence  de  l’bypcrmanganate  de  potasse.  Dans  toutes  ces 
oxydations,  il  est  remarquable  de  voir  avec  quelle  facilité 
deux  atomes  de  carbone  se  détachent  de  la  molécule  de  pro- 
pylglycol, qui,  en  s’oxydant,  montre  une  grande  tendance  à 
se  transformer  en  des  acides  renfermant  quatre  moléculesde 
carbone  seulement,  tels  que  les  acides  oxalique,  glycolique, 
acéti({ue.  L’action  de  la  potasse  sur  le  propylglycol  va  nous 
donner  un  nouvel  exemple  de  ce  dédoublement  molécu- 
laire. 

Action  de  la  potasse  et  de  la  soude  sur  le  propylglycol. 
— 4 grammes  de  propylglycol  ont  été  traités  par  3 gram- 
._mcs  d’hydrate  dépotasse;  une  portion  de  l’alcali  s’est  dis- 
soute avec  dégagement  d(î  chaleur.  Le  mélange  ayant  été 
cbaulTé  au  bain  d’huile  vers  25o  degrés,  une  vive  réaction 


s’oslmanifeslée.  Ou  a rocueilli  1620  ccnli  mètres  cubes  d’hy- 
drogène à i4  degrés  et  à o"%'765.  Le  gaz  était  pur.  Dans  une 
autre  opcra^tion,  7 grammes  de  propylglycol  ont  été  cbaufïés 
avec  3,5  d’hydrate  de  soude.  On  a recueilli  234o  centimè- 
tres cubes  d’hydrogène  à la  température  de  16  degrés  et 
sous  la  pression  de 

Dans  les  deux  opérations,  il  est  resté  dans  le  ballon  une 
masse  saline  à peine  colorée.  On  l’a  traitée  par  l’alcool  ab- 
solu qui  a dissous  : 1°  l’excès  de  potasse  ou  de  soude;  2°  une 
petite  quantité  d’un  sel  alcalin  qui  a été  transformé  en  sel 
de  chaux  ; 3°  une  substance  résineuse.  La  solution  alcooli- 
que a été  décomposée  aussi  exactement  que  possible  par 
l’acide  sulfurique  étendu,  débarrassée  par  la  filtration  du 
sulfate  insoluble  dans  l’alcool  et  neutralisée  par  l’hydrate  de 
chaux.  Après  une  nouvelle  filtration,  la  liqueur  a été  éva- 
porée avec  précaution  et  reprise  par  l’eau  ; il  s’est*précipité 
une  substance  d’apparence  résineuse,  et  une' petite  quan- 
tité d’un  sel  de  chaux  est  restée  en  dissolution.  Après  une 
nouvelle  évaporation  le  résidu  a été  repris  par  l’alcool  ab- 
solu et  la  solution  alcoolique  a été  précipitée  par  l’éther.  11 
s’est  formé  un  précipité  blanc  d’un  sel  de  chaux  qui  a été 
desséché  à 120  degrés. 

o®%io4  de  ce  sel  ont  donné  o ,064  de  sulfate  de  chaux.  Il  ren- 
fermait donc  18,0  pour  roo  de  calcium.  Le  lactate  de  chaux  en 
renferme  19,2  pour  loo. 

Bien  que  le  sel  analysé  renfermât  une  quantité  de  cal- 
cium qui  se  rapproche  sensiblement  de  celle  que  contient  le 
lactate  de  chaux,  et  qu’il  soit  d'ailleurs  soluble  dans  l’alcool 
absolu,  comme  ce  sel,  je  ne  puis  pas  affirmer  qu’il  y ait 
identité  entre  les  deux  substances.  Le  sel  en  question  a refusé 
de  cristalliser.  Au  reste,  le  fait  est  peu  important,  il  ne  s’agit 
ici  que  d’un  produit  secondaire  de  la  réaction.  Le  produit 
principal  est  de  l’acide  oxalique  qui  se  trouve  en  combinai- 
son avec  l’alcali,  dans  le  résidu  insoluble  dans  l’alcool  ab- 
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solu.  Une  portion  de  ce  résidu  a été  redissoute  dans  l’eau, 
exactement  neutralisée  par  l’acide  nitrique,  et  la  solution  a 
été  précipitée  par  le  nitrate  d’argent.  On  a obtenu  de  1 oxa- 
late  d’argent  facile  à reconnaître  à la  décomposition  instan- 
tanée et  violente  qu’il  éprouve  lorsqu’on  le  chauffe.  Pour 
plus  de  sûreté,  une  certaine  quantité  de  ce  sel  a été  sou- 
mise à l’analyse. 

o^^bas  de  matière  ont  donné  o,oi8  d’eau  et  o,  ig5  d’acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 

Expérience. 

Théorie. 

Carbone.  . . 

..  8,54 

G*.  . . . 

7^76 

Hydrogène. 

. . 0,82 

0,00 

Argent.  . . . 

Ag*.  . . 

71  ,o5 

Oxygène . *.  . 

. . » 

(>*. 

21 , 19 

100,00 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le- propylglycol  s’oxyde 
et  se  dédouble  au  contact  de  la  potasse  et  à une  haute  tem- 
pérature. Au  lieu  de  former  l’acide  O*H*0*,  il  ue  donne 
en  réalité  que  l’acide  oxalique-,  l’excès  de  carbone  que  ren- 
ferme le  propylglycol  se  retrouve  sans  doute  dans  la  ma- 
tière résineuse  que  nous  avons  mentionnée. 

Action  du  perchlorurô  de  phosphore  sur  le  propylglj— 
col.  — A 6 grammes  de  propylglycol  on  a ajouté,  par  peti- 
tes portions,  17  grammes  de  perchlorure  de  phosphore,  en 
ayant  soin  de  placer  dans  un  mélange  réfrigérant  le  vase 
renfermant  le  propylglycol.  Une  réaction  très-violente  s’est 
manifestée  à chaque  addition  de  perchlorure  ; des  torrents 
de  gaz  chlorhydrique  se  sont  dégagés,  et  on  a obtenu  fina- 
lement un  liquide  jaune  qui  a été  distillé.  A i4o  degrés  le 
résidu  s’est  noirci  et  boursouflé.  Le  liquide  qui  avait  passé 
à la  distillation  et  qui  renfermait  une  grande  quantité  de 
chloroxyde  de  phosphore  a été  décomposé  par  l’eau  froide. 

W.  5 


( M ) 

Il  (!Sl  lesle  iiiK!  peliu;  (juanliié  d'un  litjuidt;  dlliéié  (jui  a éié 
scellé  sur  le  chloi'urc  de  ealeiuin  el  distillé,  l/élmlliiion  a 
eotnmeuce  a 8o  degrés,  mais  la  plus  grande  partie  a passé 
outre  90  et  100  degrés.  Ce  liquide  était  du  clilorui  ede  pro- 
pyleiie,  comme  le  prouve  l'analyse  suivante  : 


o'%  i35  du  produit  qui  avait  distillé  entre  90  et  100  degrés  ont 
donné  o,o'jo  d’eau  et  o,  169  d’acide  carbonique. 

Eu  centièmes  : 


Expérience. 

Carbone.  ...  3a, i i 

Hydrogène.  . 5,75 

(^dilore  » 


Théorie. 

C’ 3|,85 

H®.  ...  5,3t 

CP....  62,84 


1 00,00 

L’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  propylglv- 
col  est  exprimée  par  l’équation  suivante  : 

0®+^2PCP=2P0  CP+  C®H®  CP-haliCI. 

Propylglyeol.  * Chloroxyde  Chlorure 

de  phosphore,  de  propylèno. 

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  propylglyeol. — L’ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  sur  le  propylglyeol  est  analogue  à 
celle  que  ce  réactif  exerce  sur  le  glycol  lui-même.  L’opéra- 
tion a été  faite  sur  20  grammes  de  propylglyeol  et  conduite 
comme  on  l’a  indiqué  page  28.  On  a trouvé  dans  le  réci- 
pient un  liquide  formé  de  deux  couches  : une  couche  infé- 
rieure aqueuse  et  une  couche  oléagineuse  très-abondante 
qui  surnageait.  On  les  a séparés  à l’aide  d’un  entonnoir.  Le 
liquide  aqueux  ne  renfermait  aucun  produit  volatil  avant 
100  degrés.  Le  chlorure  de  calcium,  en  s’y  dissolvant,  n’en 
a rien  séparé.  Le  liquide  oléagineux  soumis  à la  distillation 
fractionnée  a commencé  à bouillir  vers  5o  degrés,  et  le  point 
d’ébullitions’estélevégraduellement  jusque  vers  200  degrés  5 
à cette  température  tout  n’avait  pas  encore  passé.  On  a re- 
cueilli à part  le  liquide  qui  a distillé  avant  65  degrés.  11 


( 55  ) 

était  limpide,  très-mobile,  et  exhalait  une  forte  odeur 
d’aldéhyde.  En  voici  l’analyse  : 

O®'", i65  de  ce  liquide  ont  donné  o,  1*^2  d’eau  et  0,872  d’acide 
carbonique.  , 


En  centièmes  ; 

ExpcTience, 

Carbone . ...  61,48 

Hydrogène.  . ii,56 

Oxygène ....  » 


Théorie. 
C” . . . . 62 ,06 

H«....  10,34 

0 . ...  27,60 

100,00 


Quoique  cette  analyse  ne  soit  pas  entièrement  correcte, 
je  crois  pouvoir  en  conclure  néanmoins  que  le  liquide  ana- 
lysé était  de  l’aldéhyde  propionique.  J’attribue  l’excès  d’hy- 
drogène à une  petite  quantité  d’eau  que  le  produit  a pu 
entraîner  à la  distillation.  Je  n’ai  pas  analysé  le  liquide  qui 
a passé  entre  100  et  200  degrés,  et  qui  avait  sans  doute  une 
composition  analogue  à celui  dont  l’analyse  est  rapportée 
page  3o.  . 

Propylgljcol  diacétique  — La  préparation  de  ce  com- 
posé a déjà  été  décrite.  On  le  purifie  par  des  distillations 
fractionnées,  dans  lesquelles  on  recueille  à part  le  liquide 
qui  passe  au-dessus  de  180  degrés. 

• Le  propylglycol  diacétique  est  un  liquide  neutre,  inco- 
lore et  doué  d’une  légèrcï  odeur  acétique,  qui  se  manifeste 
surtout  à chaud.  Sa  densité  à o degré  est  de  >,'109.  Il  bout 
à 186  degrés,  sous  la  pression  de  o"’,758. 

Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Insoluble  dans  une  petite  quantité  d’eau,  il  se  dis- 
sout dans  environ  10  fois  son  volume  de  ce  liquide.  La  so- 
lution est  neutre  au  goût  et  légèrement  acide  au  papier. 

Les  alcalis  saponifient  le  propylglycol  diacétique  avec  la 
plus  grande  facilité. «L’hydrate  de  potasse  qu’on  y projette 
à la  température  ordinaire  le  dédouble  instantanément  et 
avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  en  acétate  et  en  propyl- 

5. 


glyool.  L'eau  de  baryle  le  déeonipose  de  la  nièine  niaiiièie. 

o^*,4dH  de  diacélale  de  propylglyeol  oui  lUé  enfermés 
dans  un  tube  avec  un  excès  d’eau  de  baryle,  ei  le  mélange  a 
élé  chauiré  au  bain-marie  pendani  plusieurs  heures.  La 
li([ueur  refroidie  a élé  débari’assée  par  l’acide  eail)oni(jue 
de  l’excès  de  baryte  (pa’ellc  renfermait,  cbauiïée  à l’ébulli- 
tion, lillrée  et  précipitée  par  l’acide  sulfurique.  On  a ob- 
tenu ainsi  o,656  de  sulfate  de  baryte,  quantité  qui  corres- 
pond à 2,o5,  soit  2 équivalents  d’acide  acétique. 

I.  o8%3775  de  matière  oht  donne  o,2Ô8  d’eau  et  0,717  d’a- 
cide carbonique. 

II.  o^‘',3565  de  matière  ont  donné  0,247  d’eau  et  o,685  d’a- 
cide carbonique. 

En  centièmes  : 


Expériences. 

1.  H.  Théorie. 

Carbone ,79  52,30  G'’ 52, 5o 

Hydrogène.......  7»58  1 ■>^9  H'*..--- 

Oxygène » ” . . • • 

100,00 


Ces  nombres  conduisent  à la  formule 

( i 

Q7  0*—  WQ2  J|3  Q,j2  j ^ 5 

d’ailleurs  confirmée  par  les  résultats  de  l’expérience  indi- 
quée ci-dessus,  concernant  l’action  de  la  baryte  sur  le  pro- 
pylglycol  diacétique. 

TROISIÈME  PARTIE. 

BUTYLGLYCOL. 

Dans  un  travail  antérieur  (i),  j’ai  démontré  que,  parmi 
les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  1 alcool  amylique 

(0  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique,  3'  série,  tome  XLI,  pape  g3. 
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pai'  la  chaleur,  se  Irouvail  une  pcillo  (juanlilc  de  biilyléiic, 
et  qu’on  pouvait  extraire  le  bromurede  butylène  des  résidus 
de  la  préparation  du  bromure  de  propylene.  Ayant  pu  me 
procurer  parce  procédé  etivii'on  200  grammes  de  bromure 
de  butylène,  j’ai  fait  servir  ce  corps  à la  préparation  du 
l)utylglycol . 

Voici  l’analyse  du  bromure  avec  lequel  j ai  opéré  : 
o^'',5!i  de  matière  ont  donné  o,i65  d’eau  et  o,4o5  d acitle 
carbonique. 

En  centièmes  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone.  ...  21,61 

(’/ 

22 , 22 

Hydrogène...  3,58 

IL 

3,70 

lîrome » 

13.  * .... 

74,08 

100,00 


Je  vais  décrire  une  des  opérations  (jui  ont  été  exécutées 
avec  ce  produit. 

62  grammes  de  bromure  de  butylène  ont  été  mélangés 
avec  100  grammes  d’acétate  d’argent  et  une  certaine  quan- 
tité d’acide  acétique  çristallisablc ; le  mélange  a été  cbaudé 
au  bain-marie  jusqu’à  ce  que  tout  l’argent  fût  transformé 
en  bromure  ; la  masse  a été  épuisée  par  l’étber  après  le  re- 
froidissement, et  la  solution  étbérée  a été  soumise  à la  dis- 
tillatioiï  fractionnée.  On  a recueilli  35  grammes  d’un  produit 
bouillant  entre  i4o  et  210  degrés. 

Ce  produit  a été  traité  dans  un  ballon  par  14  grammes 
d’bydrate  de  potasse  récemment  fondu  et  pulvérisé.  Une 
vive  réaction  s’est  manifestée  à cbacjue  additioti  de  potasse, 
qui  a été  introduite  lentement  et  par  petites  portions.  Le 
ballon,  muni  d’un  tube  recourbé  à angle  aigu,  a été  plongé 
ensuite  dans  un  bain  d’buile,  qui  a été  cbaulfé  graduelle- 
ment jusqu’à  25ü  degrés.  Un  liquide  légèrement  coloré  en 
jaune  a passé  dans  le  récipient.  Il  renfermait  du  bulylglycol 
et  un  excès  de  butylglycol  acéli(pic,  la<(uanlité  de  potasse 


( :>H  )' 

employée  ayant  été  insullisanie  pour  opéier  la  tléeoTn])Osi- 
lion  eonij)lèlu  delà  combinaison  acétique.  On  a ajouté  à ce 
liquide,  par  petites  portions,  de  l’iiydrate  de  potasse  en 
poudre  et  l’on  a cliauüé  après  chaque  addition.  On  a con- 
tinué jusqu’à  ce  qu’un  exeès  de  potasse  se  manifestât  par 
une  réaction  franchement  alcaline,  et  l’on  a soumis  ensuite 
le  produit  à une  nouvelle  distillation  au  bain  d’huile.  Le 
liquide  distillé  ayant  été  rectifié,  le  point  d’ébullition  s’est 
élevé  rapidement  à i8o  degrés.  On  a recueilli  à part  ce 
qui  a passé  au-dessus  de  cette  température  ; c’était  du  bu- 
tylglycol  pur.  L’opération  qu’on  vient  de  décrire  en  a fourni 
environ  lo  grammes,  indépendamment  de  la  quantité  as- 
sez notable  entraînée  avec  le  produit  aqueux  qui  a passé 
avant  180  degrés. 

En  ce  qui  coneerne  la  préparation  du  butylglyeol,  je  dois 
ajouter  que  le  traitement  par  la  potasse  de  la  combinaison 
- acétique  est  de  beaucoup  préférable  au  traitement  par  l’eau 
de  baryte  que  j’ai  décrit  page  12.  Les  vapeurs  de  butylgly- 
col paraissent  possédera  loodegrésune  tensionsensiblement 
plus  considérable  que  les  vapeurs  de  glyeol,  et  se  dissipent 
en  grande  partie  avec  la  vapeur  d’eau  pendant  l’évapo- 
ration. 

Propriétés  du  butylglyeol.  — Le  butylglyeol  est  un  li- 
quide incolore,  épais,  sans  odeur,  doué  d’une  saveur  à la 
fois  douce  et  aromatique.  Sa  densité  à o degré  est  de  i,o48. 
Il  bout  de  i83  à i84  degrés,  la  boule  et  la  tige  du  thermo- 
mèti’e  étant  baignées  par  la  vapeur.  Sa  densité  de  vapeur  a 
été  trouvée  de  3, 188.  Voici  les  données  de  l’expérience  ; 


Excès  de  poids  du  ballon o , 192, 

Température  du  bain 246°, 5, 

Température  de  la  balance  18°, 

Baromètre 

Capacité 218*^', 


Air  restant 7'"'- 

La  densité  de  vapeur  théorique  est  de  3,i  16,  réquivalcnl 


( ) 

conespoiulaul  à 2 voluiHfs  de  vapeur.  La  composilion  du 
hutylglycol  est  représentée  par  la  formule 

H*  ) ’ 


qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  o^qSiS  de  matière  ont  donné  0,323  d’eau  et  o,Gi4  d’acide 
carbonique. 

IL  o^'’,2475  de  matière  ont  donné  0,252  d’eau  et  o,4B2  d’a- 
cide carbonique. 


En  centièmes  ; 

Expériences. 


l. 

Carbone 53, 17 

Hydrogène ....  1 1 , 35 

Oxygène » 


II.^  Tlicoric. 

53,10  GG...  53,33 

I J ,3o  H'”.  . . 1 1 , 1 1 

..  O* 35,56 

100,00 


Le  hutylglycol  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Sa  solubilité  dans  l’éther 
le  distingue  du  glycol  et  même  du  propylglycol  qui  n’y  est 
que  peu  soluble. 

L’acide  nitrique,  même  étendu,  attaque  le  hutylglycol 
avec  une  extrême  énergie.  Le  liquide,  évaporé  à une  douce 
chaleur,  renferme  de  l’acide  oxalique  -,  je  n’ai  pas  pu  y dé- 
couvrir de  l’acide  succinique. 

On  a superposé,  dans  une  éprouvette  étroite,  des  cou- 
ches d’acide  nitrique  faible  et  de  hutylglycol  étendu  : le 
mélange  et  la  réaction  se  sont  opérés  lentement.  Le  li- 
quide acide  a été  évaporé,  repris  par  l’eau  et  neutralisé 
par  la  craie.  Il  s’est  formé  un  précipité  qui  a été  recueilli. 
La  liqueur  liltrée  a été  évaporée  et  le  résidu  a été  repris 
par  l’alcool.  La  solution  alcoolique  a été  précipitée  par 
l’acide  .oxalique  et  filtrée.  L’alcool  ayant  été  chassé  par 
l’évaporation,  le  résidu  a été  traité  par  l’eau,  et  la  solution 
aqueuse  a été  neutralisée  h chaud  par  l’hydrocarbonate  de 


( ) 

'/inc.  Par  une  évaporalion  ménagée,  il  s'esl  déposé  des  cris- 
taux d’un  sel  de  /inc  qui  a été  séché  à loo  degrés  et  ana- 
lysé. Il  renfermait  C.  34,4,  H.  6,i.  Ces  nombres  se  rap- 
prochent de  ceux  qu’exige  la  formule  du  butylactate  de 
zinc  C*irZn()»  (C  = 35,4,  H.  = 5,i). 

Le  sel  de  chaux,  insoluble  dans  l’eau,  qui  a été  men- 
tionné plus  haut,  a été  converti  en  sel  d’argent.  Ce  sel  d’ar- 
gent renfermait 

C 9,2 


Le  butylglycol  est  décomposé  par  la  potasse  et  par  la  soude 
caustique  avec  dégagement  d’hydrogène.  Cette  décomposi- 
tion s’accomplit  plus  difficilement  que  celle  du  glycol  par 
les  mêmes  agents. 

Parmi  les  produits  qui  se  forment  dans  cette  décomposi- 
tion, j’ai  cru  reconnaître  la  présence  de  l’acide  oxalique;  je 
n’y  ai  point  trouvé  d’acide  succinique,  ce  qui  ne  doit 
point  surprendre  puisqu’on  sait,  d’après  les  recherches  de 
MM.  Liebig  et  Wohler,  que  cet  acide  se  dédouble  et  forme 
de  l’acide  oxalique  lorsqu’on  le  fait  chauffer  avec  un  excès 
de  potasse.  Au  surplus,  je  ne  fais  qu’indiquer  ces  réactions, 
qui  n’ont  pu  être  étudiées,  on  le  comprend,  avec  des  quan- 
tités suffisantes  de  matière. 

Butylglycol  diacétique.  — Ce  composé  prend  naissance 
par  l’action  du  bromure  d’éthylène  sur  l’acétate  d’argent  ; 
on  le  purifie  par  la  distillation  fractionnée  en  opérant  sur 
le  liquide  acide  et  volatil  au-dessus  de  i4o  degrés,  que^ 
l’on  obtient  dans  la  réaction  dont  il  s’agit.  On  recueille 
à part  ce  qui  passe  au-dessus  de  190  degrés.  11  est  bon  de  le 
rectifier  sur  de  l’acétate  d’argent  sec  et  de  le  distiller  de 
nouveau  après  cette  rectification.  On  obtient  ainsi  un  li- 
quide oléagineux^  incolore,  sans  odeur  à froid,  doué  d’une 
légère  odeur  acétique  à chaud.  Ce  liquide  se  dissout  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther  ; il  est  insoluble  dans  l’eau.  Les  alca- 
lis le  dédoublent  avec  la  plus  grande  facilité  en  butylglycol 
* l en  acide  acétique.  Il  bout  vers  aoo  degrés,  . 


Sa  composilion  est  exprimée  pai’  la  formule 

% 

/-spiuMi— ) Ir)* 

^ \ (G*  H®  O)®  ) ’ • 


qui  se  déduit  des  analyses  suivantes,  faites  sur  des  échantil- 
lons provenant  de  préparations  dilférentes  et  bouillant  de 
190  à 200  degrés. 


I.  o^^Soi  de  matière  ont  donné  0,244  d’eau  et  o,6o4  d’acide 
carbonique. 

II.  o*^'‘,4o45  de  matière  ont  donné  o,3oi  d’eau  et  0,796  d’a- 
cide carbonique. 

III.  o,3i5  d’un  produit  bouillant  vers  200  degrés  ont  donné 
0,245  d’eau  et  0,634  d’acide  carbonique. 

IV.  O*'', 325  d’un  produit  bouillant  vers  200  degrés  ont  donné 
0,7.3']  d’eau  et  0,647  d’acide  carbonique. 


En  ceutièmes  : 
I. 

Expériences. 

II.  III. 

IV. 

Théorie . 

Garbone 

54,72 

53,66 

54,88 

54 , 28 

55,17 

Hydrogène.  . . 

8,99 

8,26 

8,60 

8,09 

H“.  . 

oc 

.t-x 

Oxygène 

)) 

» 

)) 

» 

o>... 

36,79 
1 ou , 00 

Peut-être  le  produit  analysé  renferniail-il  indépendam- 
ment du  butylglycol  diacétique,  plus  ou  moins  de  biuylglv- 
col  monoacétique. 

G* 

G*  H»  O 
H 

Getlc  formule  exige 


0*=  G«  li's  ()\ 

t 


( ) 


AMYLGI.YCOK. 

• 

(i’esl  le  1/romurc  cramylène  ([ui  so  t à la  préparation  de 
ce  {^lyeol.  Pour  obtenir  ee  bromure,  on  introduit  dans  un 
ballon  à long  col  de  l’amylène  bien  rectifié  (i),  on  entoure 
le  ballon  d’un  mélange  l éfrigéranl,  et  on  y verse,  par  peti- 
tes pt)rtions,  du  brome.  La  combinaison  s’opère  avec  une 
grande  énergie.  Cbacjue  addition  de  brome  détermine  une 
sorte  de  bruissement.  A la  lin  la  réaction  se  modère  et  le 
liquide  se  décolore  moins  rapidement,  lorsqu’on  ajoute 
une  nouvelle  quantité  de  brome.  L’opération  est  terminée 
lorsque  la  coloration  persiste.  Cet  ell'et  se  manifeste  généra- 
lement avant  qu’on  ait  ajouté  une  quantité  de  brome  re- 
présentée par  a équivalents  pour  i équivalent  d’amylène. 
Le  liquide  bromé  est  rectifié.  La  plus  grande  partie  passe 
entre  lyo  et  180  degiés^  à cette  haute  température  et  au- 
dessus,  il  se  dégage  constamment  des  vapeurs  d’acide  brom- 
hydrique  provenant  de  la  décomposition  d’une  portion 
du  bromure  qui  reste  (2)  ..Te  préfère,  en  conséquence,  lors- 
([u’il  s’agit  de  la  préparation  de  i’amylglycol,  soumettre  le 
liquide  bromé  à une  distillation  partielle,  jusqu’à  ce  que  le 

(1)  Tous  les  chiniisles  qui  ont  prépare  de  l’aniylène  par  l’action  du  chlo- 
rure de  zinc  sur  l’alcool  amylique  savent,  qu’à  moins  d’opérer  sur  de  très- 
grandes  quantités,  il  est  impossible  d’obtenir  un  produit  à point  d’ébullition 
constant.  Cette  circonstance  tient  sans  doute  à ce  que,  dans  l’opération  dont 
il  s’agit,  i!  se  forme  plusieurs  hydrogènes  carbohés  très-volatils,  et  qu’il  est 
didicile  de  séparer  par  la  distillation  fractionnée.  Je  suis  porté  à pCnser  que 
l’hydrure  d’ainvle, 

ligure  parmi  ces  hydrogènes  carbonés. 

(2)  Dans  une  préparation  de  bromure  d'amylène  qui  avait  été  faite  en 
grand,  on  a recueilli  à part  les  portions  qui  avaient  passé  à la  distillation 
de  170  à 180  degrés  et  cellis  qui  ont  passé  de  180  à 196  degrés.  Les  premières 
formaient  un  liquide  incolore  et  contenaient  (iô,7  pour  100  de  brome.  Les 
dernières  se  sont  condensées  sous  la  forme  d’un  liquide  légèrement  brun  et 
renfermant  sculeniciU  65,8  pour  loo  de  brome.  La  torimile 

CMT‘0  Ib  ’' 


exige  69,5  pour  100  de  brome. 


I 


( 63  ) 

ihcnnoinèlrc:  marque  160  degrés,  ei  (aire  réagir  le  résidu, 
sans  autre  purification,  sur  l’acétate  d’argent,  en  présence 
de  l’acide  acétique  cristallisable.  Cette  réaction  s’accomplit 
très-facilement  à la  température  ordinaire,  et  en  donnant 
lieu  à un  grand  dégagement  de  chaleui’.  Ayant  traité  en 
détail  de  la  préparation  des  glycols  précédents,  je  ci  ois  inu- 
tile d’insister  ici  sur  les  opérations  que  nécessite  la  prépara- 
tion de  l’amylglycol.  J’ajoute  seulement  que  le  liquide  ren- 
fermant l’amylglycol  acétique  et  bouillant  au-dessus  de 
i5o  degrés,  doit  être  décomposé  avec  précaution  et  lente- 
ment par  l’hydrate  de  potasse  sec.  Le  traitement  par  une 
solution  concentrée  de  baryte  ne  donnerait  que  de  mauvais 
résultats. 

Propriétés  de  VamjlglycoL  — L’amylglycol  est  un  li- 
quide parfaitement  incolore,  très-sirupeux,  doué  d’une  sa- 
veur amère  avec  un  arrière-goût  aromatique.  Lorsqu’on 
le  refroidit  à l’aide  d’un  mélange  d’acide  carbonicjue  et 
d’étber,  il  se  prend  en  une  masse  solide,  dure  et  transpa- 
lente.’  Il  ne  possède  pas  le  pouvoir  rotatoire.  Sa  densité  à 
O degré  est  de  0,987.  Il  bout  à 177  degrés  et  distille  sans 
altération. 

/ 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

( 5 H 1 0 i 

",  j(V, 

qui  se  déduit  de  l’analyse  suivante  : 

o'^S^ôû  (le  matière  ont  donné  0,396  d’eau  et  0,798  d’acide 
carl)onique. 


En  centièmes  : 

Carbone . . . 
Hydrogène. 
Oxygène.  . . 


Expiirience. 

67>77 

1 1,67 

» 


C^  . 
H*’-. 
OC  . 


Théorie. 

67.69 
11,53 
3o , 78 . 


100,00 

l.  amjlglycol  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau, 
dans  l’alcool  et  dans  l’éllior.  Lorsqu’il  n’a  pas  été  préparé 


( <>4  ) 

avec  soin,  il  ne  se  clissoiil  pas  etilièi'cinenL  dans  l’eau,  mais 
laisse  ((uehjues  goulles  oléagineuses,  (’ctle  impureté  élève 
le  point  d’ébullition  du  produit. 

J.’amylglyool  étendu  d'eau  s’acidifie  à l’air  et  en  présence 
du  noii-  de  platine.  Cette  oxydation,  quoique  lente,  va  très- 
loin  et  ne  donne  lien  qu’ci  une  très-petite  quantité  d’un 
acide  fixe,  qui  m’a  paru  être  l’acide  butylactique.  Le  pro- 
duit principal  de  cette  oxydation  est  l’acide  carbonique.  Il 
est  remarquable  de  voir  que  l’oxydation  lente  des  glycols, 
sous  l’influence  du  noir  de  platine,  est  d’autant  moins  lé- 
gulière  que  la  molécule  de  ces  corps  est  plus  compliquée  : le 
glycol  se  transforme  facilement  en  acide  glycolique  en'pré-  c 
scnce  du  noir  de  platine.  La  transformation  du  propylgly- 
col  en  acide  lactique,  déjà  plus  difficile,  ne  s’accomplit  que 
dans  des  conditions  spéciales  et  que  je  ne  peux  pas  préciser. 
Enfin  l’oxydation  lente  de  l’amylglycol  ne  donne  lieu  qu’à 
'des  quantités  insignifiantes  d’un  acide  fixe  de  la  série  lac- 
tique. 

Oxydation  de  V aniylglycol  par  V acide  nitrique.  — 

1 4 gearames  d’amylglycol  ont  été  chauffés  doucement  avec 
un  mélange  de  3o  grammes  d’acide  nitrique  monoliydraté  et 
de  42  grammes  d’eau.  Une  réaction  très-vive  s’est  manifes- 
tée. Le  liquide  ayant  été  évaporé  dans  le  vide  au-dessus 
d’une  capsule  contenant  de  la  chaux,  on  a repris  le  résidu 
par  l’eau  et  on  a neutralisé  par  la  baryte.  La  solution  du  sel 
de  baryte  a été  évaporée.  Ce  sel  ne  cristallise  pas,  il  se 
dissout  dans  l’eau  en  toutes  proportions  et  assez  facile- 
ment dans  l’alcool  faible  ; l’alcool  absolu  ne  le  dissout  pas  ; 
l’éther  le  précipite  de  sa  dissolution  alcoolique. 

Desséché  à 1 20  degrés,  il  renferme  H’  BaO®.  Cette  for- 
mule se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

o®'',4o4  de  matière  ont  donné  0,275  dé  sulfate  de  baryte. 

o®'’,537  de  matière  ont  donné  0,187  d’eau  et  0,490  d’aride 
rarboiii(|ue  au.xcjuols  il  faut  ajouter  o,o68  d’acide  carbonique 
resté  en  combinaison  avec  la  baryte. 


l’L  cfiilièines  ; 


Thcoi'ie. 


( ) 


ExpiTi«iic<’. 


Carbone 28, 3.^  (j*....  27,98 

llyd  rogène.  . . 3,86  H\...  4,08 

lîarium Ra....  3p,94 

Oxygène » O®.  ..  28,00 

100,00 


Le  léger  excès  d’acide  carbonique  provient  sans  doute 
de  celle  circonstance,  que  le  carbonate  do  baryte  qui  est 
resté  dans  le  tube  à combustion  a laissé  dégager  une  petite 
quantité  d’acide  carbonicjue.  I.a  foimule  BaO*  re- 

présente le  sel  bary  tique  d’un  acide  que  je  nommerai  hu/y- 
I ne  tique. 

Le  sel  de  chaux  préparé  avec  l’acide  séparé  du  sel  de 
baryte  est  très-soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  ab- 
solu, insoluble  dans  l’éther.  La  solution  aqueuse,  abandon- 
née à l’évaporation  s})onlanée,  laisse  déposeï’  ce  sel  en  ma- 
melons. I.e  bulylaclate  de  chaux  desséché  à 120 degrés  ren- 
l’erme  16  pour  100  de  calcium  (o, 338  de  matière  ont  donné 
0,184  de  sulfate  de  chaux).  La  formule 

H'  Ca 

exige  16,2  pour  loo  de  calcium. 

La  plus  grande  partie  de  l’acide  séparé  du  sel  de  baryte  a 
été  saturée  à chaud  par  l’hydrocarbonaïc  de  zinc;  la  solu- 
tion fdtrée  et  évaporée  modérément  a laissé  déposer  des 
paillettes  brillantes  de  butylactate  de  zinc.  Ce  sel  se  dissout 
dans  160  fois  son  poids  d’eau  à i5  degrés.  Il  est  à peu  près 
insoluble  dans  l’alcool.  Inaltérable  à l’air,  il  perd  à 100  de- 
grés, 11,9  pour  100  d’eau  de  cristallisation  : une  perle  de 
11,7  pour  100  correspondrait  exactement  à 2 équivalents 
d’eau. 

I.  o®^35l  (lu  sel  cristallisé,  séchés  à 100  degrés,  ont  perdu 
0,042  d’eau. 


( ) 

II.  o'"’,3o9  (lu  sel  Sfic  ont  donné  o,  i/p  d’eau  et  o,3cp  d’acide 
caibonicjue. 

III.  o8*’,453  du  sel  S(îc  ont  donné  o,?.9.55  d’eau  et  0,589  d’a- 
cide carbonique. 

En  centièmes  : 


11.  III.  Théorie. 

Carbone 34,68  35,45  C* 35,4a 

Hytlrogènc.  ..  5, 10  5,5a  HC  . . . 5, 16 

Zinc )>  ))  Zn . . . . 23,98 

Oxygène » » O® 35,44 

-, 

, ' I0(i,00  { 


Amylgljcol  diacétiqiie.- — L’amylglycol  (iiacélique  est 
nn  liquide  incolore,  nctUre,  insoluble  dans  l’eau,  boudlant 
au-dessus  de  200  degrés,  et  qui  se  décompose  facilement, 
au  contact  des  alcalis,  en  acétate  et  en  amylglycol.  Il  a 
donné  à l’analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o®‘’,336  d’un  produit  bouillant  de  200  à 210  degrés  ont  donné 
o ,276  d’eau  et  0,699  d’acide  carbonique. 

II.  o^^,3']o5  d’un  produit  bouillant  de  2o5  à ai5  degrés  ont 
donné  o,3o3  d’eau  et  0,7 '^7  d’acide  carbonique. 

III.  o^'',332  d’un  produit  bouillant  de  2o5  à 212  degrés  ont 
donné  0,274  d’eau  et  0,689  d’acide  carbonique. 

IV.  o^'’,3o6  d’un  produit  redistillé  sur  de  l’acétate  d’argent  et 
bouillant  de  2o5  à 210  degrés  ont  donné  0,249  d'eau  et  0,640 
d’acide  carbonique. 


) 


( 


Ces  nombres  donnent  en  centièmes  ; 


Expérience.s. 

! ^ 

1. 

II.  lit.  IV. 

Tliéorie.) 

Carbone .... 

56,73 

57,18  56,59  57,03 

GC  . , 

, 57,44' 

Hydrogène,  . 

9,23 

9,06  9,i5  .,  9,02 

H*«. 

8,5i 

Oxygène.  . . . 

)) 

))  » » 

OC  . 

. 34,  o5- 

- 

^ I 

100,00:  ' 

t 


( ) 

CjCS  iioiiilii'tîs  s arcortloii i avec  la  foiiiiulc 


_) 


CMI'o  ) 


G»H‘«0'— I (G*I-PO)®  j 

Je  crois  cependant  cpie  le  produit  analysé  renfermait  de 
l’amylglycol  monoacétique 

Ce  qui  le  proine,  c’est  d’une  part  1 excès  d hydrogène  que 
les  analyses  ont  donné  constamment,  de  1 autre  les  résultats 
des  expériences  suivantes,  qui  ont  été  faites  pour  détermi- 
ner la  quantité  d’acide  acétique  contenue  dans  une  molé- 
cule d’amylglycol  acéticjue^  

o5*‘,337  du  ])rodnit  bouillant  de  20 5 à 210  degrés,  traités  par 
un  excès  d’Iiydrate  de  baryte,  selon  la  méthode  indicjuée  page  38, 
ont  donné  o,3i5  de  sulfate  de  baryte. 

Cette  quantité  do  sulfate  de  baryte  ne  correspond  (ju’a 
i,5i  écfuivalent  d’acide  acétic[ue. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

/ 

CONSIDÉKATIOKS  GÉNÉRALES. 

• 

Kn  résumant  les  faits  que  j’ai  exposés  dans  les  pages  pré- 
cédentes, j’essayerai  d’y  rattacher  quelques  considérations 
théoriques.  Je  m’ellbrcerai  d’être  bref;  car,  bien  que  j’at- 
tribue une  haute  valeur  à la  théorie,  (jui  doit  être  le  fonde- 
ment et  le  but  de  toute  science,  je  crois  eju’avant  tout  il 
convient  de  laisser  parler  les  faits,  et  (ju’en  chimie  la  théorie 
ne  consiste  que  dans  l’interprétation  directe  et  judicieuse 
de  ce  que  l’expérience  nous  enseigne.  Jetons,  en  consé- 
quence, un  coup  d’œil  rapide  sur  les  résultats  précédem- 
ment indiqués,  et  montrons  ce  qu'ils  peuvent  présenter 
d’instructif  au  point  de  vue  théorique. 

L’existence  du  glycol  ne  constitue  pas  un  fait  isolé  dans 
la  science.  D’une  part,  il  a été,  généralisé  par  la  découverte 


des  glyeols  supérieurs;  d’auiie  pai  l, 
et  de  lien  à une  foule  de  faits  <jui  se 


il  sert  d’ex])liealion 
trouvaient  disséminés 


sans  coordination, 

I.  On  peut  adirmer  aujourd’hui  qu’à  chaque  alcool 
monoatomique  correspond  un  glycol , sauf  peut-être  quel- 
ques exceptions  que  l’expérience  nous  indiquera  par  la 
suite  (i). 

Les  relations  qui  ‘existent  entre  les  alcools  monoatoini- 


ques  et  les  glycols  correspondants  sont  exprimées  par  les 
formules  suivantes  : 


Alcool . 

G’  H»  ô 

Propylalcool. 

G^  O 

nulylalcool. 

^Amylalcool. 


G®  H«0*. 

Glycol 

Propylglycol. 

Butylglycol. 

G®  H’*  O*. 

Amylglycol. 


On  voit  que  les  glycols  ne  diffèrent  dans  leur  composi- 
tion des  alcools  que  par  i équivalent  d’oxygène  qu’ils  ren- 
ferment en  plus. 


(i)  Il  est  douteux  qu’il  existe  un  glycol  méthylique.  On  sait  que  M.  Bout- 
lerow  n’a  pas  pu  obtenir  ce  composé  en  traitant  le  inéihylglycol  diacétique 
par  les  alcalis.  On  comprend  en  effet  que  le  composé 


Gli*0% 

dans  lequel  l’hydrogène  et  l’oxygène  prédominent  trop  par  rapport  au  car- 
bone, ait  une  grande  tendance  à se  dédoubler  en 

G H*  a et  en  H*  O. 


Le  groupe 


L ô 


peut  se  modifier  de  diverses  manières  en  présence  de  la  potasse. 
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II.  On  sait  qu’il  existe  une  certaine  harmonie  entre  les 
propriétés  physiques  des  alcools  proprement  dits,  et  qu’en 
particulier  les  points  d’ébullition  de  ces  composés,  ainsi  que 
ceux  de  leurs  éthers,  s’élèvent  d’une  manière  assez  régu- 
lière lorsqu’on  compare,  sous  ce  rapport,  Ips  termes  d’une 
même  série  homologue  (Hermann  Kopp). 

Les  propriétés  physiques  des  glycols  montrent  aussi  une 
sorte  de  régularité,  comme  le  fait  voir  le  tableau  suivant  : 


Tableau  des  propriétés  physiques  des  glycols. 


GLYCOLS. 

COMPOSITION. 

DENSITES 

à 0. 

DENSITÉS  C 
calculées. 

»E  VAPEUR 
trouTées, 

■ J . - 
POINTS 

d’ébullition . 

Glycol 

€*H«  ô* 

1,125 

2,146 

2,164 

197  à 1970,5 

Propylglycnl . . 

€*H»  G* 

I ,o5i 

2,6Ji 

2,596 

188  à 189° 

Butylglycol . . . 

1,048 

3, 1 16 

3,188 

0 

CO 

M 

Amylglycol . . . 

€®H‘*G* 

0,987 

n 

// 

•77° 

Mais  on  remarque  ici  une  curieuse  exception  à la  loi  des 
points  d’ébullition.  Tandj^  que  pour  les  alcools  mono- 
atomiques et  pour  leurs  éthers  , les  points  d’ébullition 
s’élèvent  assez  régulièrement  à mesure  que  l’équivalent 
augmente  (i),  nous  les  voyons  s’abaisser,  au  contraire, 
pour  les  glycols.  Je  me  contenterai  de  signaler  une  pareille 
irrégularité,  qui  semble  prouver  que  la  loi  des  points  d’é- 
bullition, telle  qu’elle  a été  formulée  par  M.  Hermann  Kopp, 
ne  s’applique  qu’à  un  certain  ordre  de  composés.' 

III.  Si  l’on  considère,  d’une  manière  générale,  les  pro- 
priétés des  glycols,  on  est  frappé  de  l’analogie  qu’elles  pré- 
sentent avec  celles  des  alcools. 


(i)  J’ai  signalé  il  y a longtemps  une  autre  exception  à cette  règle.  L’élhor 
mcthylcyanurique  bout  à une  température  supérieure  au  point  d'ébullition 
de  l’éther  cyanurique. 

w. 
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i".  l/aclion  du  noir  de;  plaliiiosur  les  {’lycols^jui  absor- 
bcnl  cnergiqueiueiil  l’oxygène  de  l’air  dans  ees  eon’dilions, 
en  s’acidiliani,  eomme  le  foui  les  alcools  ordinaires  ; 

2".  La  décomposition  du  glycol  par  l’hydrate  de  po- 
tasse : elle  donne  naissance  à de  l’aeide  oxalique,  et  il  se 
dégage  de  riiydrogcne  pur,  comme  on  le  remarque  avec  les 
alcools  dans  les  mêmes  circonstances  5 

3°.  L’action  du  sodium  sur  le  glycol,  (pii  se  transforme 
en  glycol  sodé  avec  dégagement  d’hydrogène,  comme  l’al- 
cool se  transforme  en  éthylatc  de  soude  avec  dégagement 
d’hydrogène  *, 

4®.  La  formation  et  l’existence  de  composés  qui  se  rat- 
tachent aux  glycols  et  c[ui  correspondent  évidemment  aux 
éthers  simples  et  aux  éthers  composés  des  alcools. 

Développons  ces  divers  points. 

IV.  En  s’oxydant  à l’air,  sous  l’influence  du  noir  de  pla- 
tine, le  glycol  se  transforme  en  acide  glycolique,  le  propyl- 
glycol  en  acide  lactique.  Les  acides  appartenant  à la  série 
de  l’acide  glycolique  sont  donc  au  glycol  ce  que  les  acides 
gras  volatils  sont  aux  alcools.  On  a,  en  effet, 

G®  H«  Q -\-æ=  O , 

Alcool.  Acidè  acétique. 


G"  ID  O®  4-  H’' O. 

Glycol.  Acide  glycolique. 


Lorsque  l’oxydation  est  plus  énergique,  c’est  l’acide  oxa- 
lique qui  se  forme.  Tel  est  le  mode  d’action  de  l’acide  ni- 
trique concentré  onde  l’hydrate  de  potasse.  Les  relations 
que  ces  faits  établissent  entre  le  glycol  et  les  acides  qui  s’y 
rattachent  sont  exprimées  par  les  formules  suivantes  : 


Glycol. 
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On  pouvait  espérer  que  les  homologues  de  l’acide  oxa- 
lique prendraient  naissance  par  l’oxydation  des  glycols 
supérieurs  : mais  jusqu’ici  je  n’ai  pu  découvrir  avec  cer- 
titude ni  l’acide  malonique  ni  l’acide  succinique  parmi  les 
produits  d’oxydation  de  ces  glycols.  C’est  l’acide  oxalique 
qui  figure  à leur  place.  Par.  l’action  de  la  potasse  sur  le 
.glycol,  cet  acide  se  forme  avec  une  telle  abondance  et  en 
vertu  d’une  réaction  si  nette,  que  je  n’hésite  pas  à le  ratta- 
cher au  glycol  comme  l’acide  glycolique  lui-même.  Ces 
deux  acides  représentent,  en  quelque  sorte,  les  deux  degrés 
d’oxydation  du  glycol.  Si  ce  corps  absorbe  i atomes  d’oxy- 
gène pour  se  transformer  en  acide  glycolique,  il  en  absorbe 
4 pour  se  convertir  en  acide  oxalique. 

€*H«0*-h  0*=€*H*0*-h  2 H* O. 

Les  acides  oxalique  et  glycolique  sont  bibasiques.  De 
même  qu’ils  dérivent  des  glycols,  il  est  probable  que  d’au- 
tres acides  bibasiques  se  rattachent  à des  glycols  encore  in- 
connus. 

V.  Lorsque  les  acides  bibasiques  perdent  une  molécule 
d’eau,  soit  par  l’action  de  la  chaleur,  soit  sous  l’inlluence 
des  agents  de  déshydratation,  ils  se  convertissent  en  acides 
anhydres.  En  perdant  H*0  l’acide  glycolique  se  transforme 
en  glycolide,  l’acide  lactique  en  lactide,  l’acide  succinique 
en  acide  succinique  anhydre,  l’acide  tartrique  en  acide  tar- 
trique  anhydre. 

En  perdant  une  molécule  d’eau,  sous  l’influence  du  chlo- 
rure de  zinc,  les  glycols  donnent,  entre  autres  produits,  des 
aldéhydes.  Mais  on  ne  doit  pas  considérer  les  aldéhydes  pro- 
prement dites  comme  les  anhydrides  des  glycols  : elles  ne 
régénèrent  pas  les  glycols  ou  leus’s  combinaisons,  comme 
les  acides  anhydres  régénèrent  les  acides  hydratés.  Les 
vrais  anhydrides  des  glycols  sont  l’oxyde  «d’éthylène  et  ses 
homologues.  On  peut  les  envisager  comme  les  éthers  des 

6. 


. 7'^  ) 

glyt^ols.  Jusqu’ici  je  ii’ai  |ui  les  ohleuir  pai:  l’acliou  des 
ageuls  de  déshydialaliou  sur  ces  composés.  Mais  je  léiai 
renianjucr  que  la  réaction  (|ui  les  fournil  est  au  fond  un 
procédé  de  déshydratation.  En  traitant  le  glycol  par  l’acide 
chloi'hydrique,  on  le  déshydrate  et  ou  substitue  à l’eau  qu’il 
perd  de  l’acide  chlorhydrique.  La  potasse  ue  fait  qu’enlever 
cet  acide  chlorhydrique  ; 


G®  O*  -f-  H Cl  = G^  O,  ii  Cl  + 

Glycol.  Glycol  moiiochloi’hydriqiie. 

ü , H Cl  + KHQ  = G®  IL  Q + Cl  K -g  IP  O . 

Glycol  monochlorhydrique.  Oxyde  cféthylène. 


VI.  L’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’alcool 
donne  naissance  h de  l’éther  chlorhydrique.  Le  même  réac- 
tif transforme  le  glycol  en  chlorure  d’éthylène  ou  liqueui-  des 
Hollandais  : la  liqueur  des  Hollandais  est  un  éther  chlor- 
hydrique du  glycol;  ses  homologues  sont  des  éthers  chlor- 
hydriques des  glycôls  correspondants.  Ces  relations  sont 
exprimées  par  les  formules  suivantes  ; 

PCP4-|^  h }^  = P^CP-l-€*HLCl4-H®CP, 

aPCP-j-  jjJ^=2P0CP-j-C^HLCP+ aH^CP.  • 

On  considère  Péther  chlorhydrique  comme  le  chlorure 
d’éthyle  : la  liqueur  des  Hollandais  est  le  bichlorure  d’éthy- 
lène. Si  l’éthyle  qui  se  combine  à i équivalent  de  chlore 
remplace  i équivalent  d’hydi'Ogène,  l’éthylène  qui  se  com- 
bine à 2 équivalents  de  chlore  peut  remplacer  2 équivalents 
d’hydrogène.  L’éthylène  est  un  radical  diafomifjue,  ]a  li- 
queur des  Hollandais  est  un  chlorure  diatomique.  Ce  qui  le 
prouve,  c’est  que  ?e  radical  se  combine  directement  à 2 équi- 
valents de  chlore,  comme  le  fait  l’étain  par  exemple.  Lors- 
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(jue,  sous  rinflïienccdesselsd’argcnl,  ce  chlorure,  formé  par 
synthèse,  se  décompose,  le  radical  demeure  intact  et  se  sub- 
stitue tà  2 équivalents  d’argent  : là  est  l’intérêt  théorique  de 
ce  travail.  On  a montré  qu’un  groupe  organique  combiné  à 
2 équivalents  de  chlore  ou  de  brome  peut,  en  les  abandon- 
nant, se  substituer  à 2 équivalents  d’argent.  Ce  fait  m a 
paru  nouveau  et  important.  J’ai  cherché  à le  généraliser 
non-seulement  en  opérant  sur  d’autres  bromures  analogues 
au  bromure  d’éthylène,  mais  encore  en  démontrant  qu’un 
radical,  combiné  à 3 molécules  de  brome,  peut  se  substi- 
tuer à 3 molécules  d’argent.  Les  expériences  faites  sur  la 
transformalion  de  l’iodure  d’allyle  en  glycérine  en  ont 
fourni  la  preuve.  L’allyle  monoatomique  dans  l’iodure  d’al- 
lylc  devient  triatomique  lorsqu’il  absorbe  3 molécules  de 
brome  pour  se  convertir  en  tribromure  d’allyle,  et  se  sub- 
stitue à 3 molécules  d’argent  lorsque  ce  tribromure  réagit 
sur  3 molécules  d’acétate  d’argent.  A mon  avis,  ce  qu’il  y 
a d’important  dans  toutes  ces  expériences  synthétiques,  ce 
n’est  pasda  découverte  d’un  nouveau  corps,  le  glycol  : on 
se  passe  de  nouveaux  corps  en  chimie  organique  5 ce  n’est  pas 
le  faitlui-même  et  la  difficulté  vaincue  de  la  formation  arti- 
ficielle de  la  glycérine,  mais  c’est  le  mode  de  formation  du 
glycol,  ce  sont  les  léactions  prévues  qui  ont  permis  de  réa- 
liser cette  synthèse  prévue  elle-même  ; ce  sont  les  transfor- 
mations que  l’on  a fait  subir  au  groupe  allyle  de  l’iodure 
pour  régénérer  la  glycérine.  Toutes  ces  expériences,  diri- 
gées vers  le  même  but,  ont  prouvé  qu’un  groupe  organique 
combiné  à 2 atomes  de  chlore  ou  de  brome  peut  se  substi- 
tuer à 2 atomes  d’argent,  et  équivaut  par  conséquent  à 

2 atomes  d’hydrogène;  qu’un  groupe  organique  combiné  à 

3 atomes  de  chlore  ou  de  brome  peut  se  substituer  à 3 ato- 
mes d’argent,  et  équivaut  par  conséquent  à 3 atomes  d’hv- 
drogène. 

C'.’est  ainsi  que  la  doctrine  des  radicaux  polyatomiques 
est  définitivement  entrée  dans  la  science,  avec  l’appui  des 
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faits.  Elle  I)  était  auparavant  (|u’uue  liypotliése  vague  et  sans 
soutien  (i). 

Vil.  Le  gaz  oléfiant  est  un  radical  diatomique.  Ce  fait 
apporte  une  confirmation  nouvelle  et  une  extension  impor- 
tante à la  théorie  des  radicaux.  Il  y a des  chimistes  qui  rejet- 
tent l’idée  des  radicaux  composés.  La  théorie  célèbre  qui 
en  admet  l’existence  a été  tour  à tour  attaquée  et  défendue 
avec  talent.  Elle  se  relève  toujours.  C’est  qu’elle  est  dans 
les  fondements  de  la  science  5 le  fondateur  lui-même,  Lavoi- 
sier, l a énoncée  clairement,  il  n’est  pas  inutile  de  le  rappe- 
ler ici.  Quelle  importance  lui  ont  donnée  les  travaux  de 
Berzelius  et  surtout  ceux  de  M.  Liebig.  Dans  le  cours  des 
années  l’acception  du  mot  a pu  changer,  mais  la  chose  est 
restée.  Gerhardt,  qui  pendant  longtemps  avait  nié  l’exis- 
tence de  ces  groupes  moléculaires  que  nous  appelons  radi- 
caux, a fini  par  les  admettre.  Dans  le  livre  admirable  qu’il 
nous  a laissé  en  mourant,  il  a dit  (2)  : 

« J’appelle  radicaux  ou  résidus  les  éléments  de  tout  corps 
» qui  peuvent  être  transportés  dans  un  autre  corps  par 
» l’eflet  d’une  double  décomposition,  ou  qui  ont  été  intro- 
» duits  par  une  semblable  réaction.  » Et  plus  loin  : « Je 
» prends  l’expression  de  radical  dans  le  sens  de  rapport  et 
» non  dans  celui  de  corps  isolable  ou  isolé  5 je  distingue 
» donc  le  radical  hydrogène  du  gaz  hydrogène,  le  radical 
» chlore  du  gaz  chlore,  » 

Cette  définition  a besoin  d’être  modifiée.  Elle  comprend 
sans  doute  le  plus  grand  nombre  des  radicaux,  savoir  les 
radicaux  monoatomiques;  elle  exclut  les  radicaux  diatomi- 


(1)  En  donnant  récemment  {Répertoire  de  Chimie  pure,  tome  1,  p.age  24) 
quelques  indications  historiques  sur  la  tliéorie  des  éléments  et  des  radicaux 
polyatomiques,  j’ai  oublié  de  mentionner,  avec  les  noms  de  MM.  Williamson 
et  Odiing,  celui  de.  M.  Rékulé.  Je  dois  faire  remarquer  ici  que  dans  son  Mé- 
moire sur  l’acide  thiacétique  {Annalen  der  Cheniie  und  Pharmacie,  tome  XC, 
pages  3i/|  et  Jif)  ; i85.j)  ce  dernier  chimiste  a insisté  sur  la  nature  bibasique 
du  soufre. 

(2)  Traite  de  Chimie  or£>aniquc,  tome  IV,  page  .'168.' 


ques,  qui  sont  des  corps  isolables  et  isolés.  Le  gaz  oléliant 
et  ses  homologues,  l’oxyde  de  carbone,  1 acide  sulfu- 
reux, etc.,  se  combinent  directement  soit  à deux  atomes 
de  chlore  ou  de  brome,  soit  <à  un  atome  d’oxygène,  sans  qu  on 
puisse  voir  autre  chose  dans  cette  combinaison  qu  une  addi- 
tion d’éléments  : il  n’y  a pas  là  de  double  décomposition. 

Le  sens  anciennement  attaché  au  mot  radical  était  celui- 
ci  : corps  isolable  et  isolé, susceptible  de  se  combiner  direc- 
tement par  addition  de  molécule  à molécule.  Il  existe  des 
radicaux  doués  de  ces  propriétés,  contrairement  à ce  que 
pensait  Gerhardt. 

On  voit  quelle  modification  profonde  l’idée  des  radicaux, 
polyatomiques  apporte  à la  définition  citée  plus  haut. 

VIII.  Cette  modification  porte  une  atteinte  à tout  le  sys- 
tème développé  par  Gerhardt,  en  tant  qu’il  se  résume  en 
cette  idée  : 

Tout  est  double  décomposition. 

Tout  n’est  pas  double  décomposition  ; il  y a des  additions 
moléculaires. 

Dans  un  Mémoire  théorique  fort  important  (i),  ÎNI.Kékulé 
a récemment  appelé  l’attention  des  chimistes  sur  ce  point. 
Après  avoir  énuméré  un  certain  nombre  de  réactions  qu’il 
est  impossible  d’envisager  connue  des  doubles  décomposi- 
tions, telles  que  la  combinaison  directe  du  chlore  avec  le 
gaz  oléfiant,  celles  de  l’acide  chlorhydrique  avec  l’ammo- 
uiaque,  de  l’oxyde  de  carbone  avec  le  chlore  et  avec  l’oxy- 
gène, de  l’acide  sulfureux  avec  l’oxygène,  etc.,  ctc.,M.  Ké- 
kulé  ajoute  que  ces  combinaisons  directes  pouvaient  être 
envisagées  comme  des  doubles  décompositions  commencées 
et  non  achevées.  Gerhardt  (2)  avait  déjà  énoncé  la  même 
pensée.  L’action  du  chlore  sur  la  liqueur  des  Hollandais 
est  pour  lui  une  double  décomposition  donnant  nais- 


(1)  Annalvn  der  Chcinie  und  Vharmacie,  lomc  C\’l,  page  129  (nouvelle 
série,  teme  XXX);  mai  i8fiS. 

(2)  Traité  dç  V.himia  oif;anique,  Ionie  IV,  pages  578  et  > 
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sauce  à de  l’acide  chlorhydrique 

et  à du  chlorure  d’aldéhy 

dène  : 

Cl)  (C*HM 

j Cl  Cl  \ 

Cl  } -^  { H 1 - 

(H 

Seulement  ces  deux  produits  ne  se  séparent  pas. 

11  envisage  de  même  comme  une  double  décomposition 
commencée  et  non  achevée,  l’action  de  l’oxygène  sur  le 
sulfure  de  potassium  : 

SK^  +0^0  =S0\  K’O, 

Si  l'interprétation  de  la  première  réaction  n’a  rien  de 
forcé,  il  n’en  est  pas  de  même  dans  le  second  cas,  où,  pour 
justifier  la  double  décomposition,  il  devient  nécessaire 
d’admettre  une  molécule  d’oxygène  0*0  qui  doit  se  dédou- 
bler. Mais  comment  supposer  que  l’acide  chlorhydrique 
CIH  = 2 volumes  s’unit  à l’ammoniaque  AzH*  = 2 volu- 
mes, en  vertu  d’une  double  décomposition,  sans  torturer  le 
sens  de  ce  mot,  qui  signifie,  en  définitive,  échange  de  mo- 
lécules? Contre  quoi  l’hydrogène  de  l’acide  chlorhydrique 
peut-il  s’échanger  dans  cette  combinaison  ? Contre  de  l’a- 
zote, cela  n’est  pas  probable;  contre  de  l’hydrogène,  cela 
est  impossible;  contre  de  l’ammonium,  alors  il  y a eu  addi- 
tion. En  somme,  l’interprétation  dont  il  s’agit  n’était  qu’un 
biais  à l’appui  de  cette  idée  ; tout  est  double  décomposition. 
Je  crois  qu’il  est  bon  d’abandonner  l’interprétation  et  de 
restreindre  l’idée  qui  ne  s’applique,  en  général,  qu’aux  élé- 
ments ou  composés  monoatomiques. 

Les  radicaux  ou  composés  diatomiques  sont  aptes  à se 
combiner  directement. 

En  effet,  ne  voyojis-nous  pas  des  combinaisons  directes 
s’etfectuer  entre  l’acide  sulfureux  et  l’oxygène,  l’oxyde 

dfc  carbone  Cf)"  et  l’oxygène  ou  le  chlore,  entre  les  al- 
déhydes et  l’oxygène,  etc.? 

]Ne  voyons-nous  pas  le  gaz  oléliant  C®H‘  et  le  gaz  pro- 
pylène  C*  H*"  s’unir  directement  an  chlore  Cl%  h' bromure 
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d’allyle  au  brome  Br*,  etc.;  l’ammoniaque,  considérée 
comme  radical  diatomique,  se  combiner  à l’acide  chlorhy- 
drique, au  chlorure  d’argent,  etc.;  l’hydrogène  phosplioré 
à l’acide  iodhydrique  ; le  protochlorure  de  phosphore  PCP^', 
le  chlorure  de  cacodyle  [(GH*)*  AsCl]^^,  s’unir  à a atomes 
de  chlore? 

Et  dans  un  ordre  de  phénomènes  plus  complexes,  l’acide 
sulfurique  anhydre  S0*0  se  combiner  directement  à la 
baryte,  à l’éther;  l’acide  tartrique  anhydre  à l’eau  ; l’acide 

acéli([ue  anhydre  ^ ^ l’aldéhyde  (C*H*0)^',  etc.? 

L’ammoniaque  (AzH*)''  à l’acide  et  aux  éthers  cyani- 
ques,  etc.  ? 

11  y a ici  des  rapprochements  qui  paraîtront  étranges  au 
premier  abord.  C’est  ainsi  qu’on  a placé  l’ammoniaque  à 
côté  du  gaz  propylène,  et  qu’on  a considéré  cet  alcali  comme 
un  radical  diatomique.  L’examen  comparatif  de  certaines 
réactions  autorise  et  explique  cette  hypothèse  (i).  De  môme 
que  le  gaz  propylène  se  combine  à l’acide  chlorhydrique 
pour  former  du  chlorure  de  propyle  (Berthelot)  et  se  con- 
vertit ainsi  en  un  radical  monoatomique,  le  propyle,  de 
môme  l’ammoniaque  s’unit  directement  à l’acide  chlor- 
hydrique, en  se  transformant  en  un  radical  monoatomique, 
l’ammoniuih.  Dans  ces  réactions,  l’acide  chlorhydri([ue  re- 
présente deux  unités  de  combinaison,  comme  le  chlore  libre 
lui-raômc. 

En  général,  tous  les  corps  a[)partenant  au  type  ammo- 
niaque montrent  une  certaine  tendance  à se  combii^er  à 
deux  molécules  monoatomiques  ou  à une  molécule  dia- 
tomique. Je  n’en  connais  pas  d’exemple  plus  démonstra- 
tif au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  que  la  combinaison 
directe  de  la  triélhylphosphine  de  MM.  Cahours  et  Hof- 


(i)  Voir  à cel  égard  le  parallèle  que  M.  Oiimors^  a établi  entre  le  gaz 
oictiant  et  l’ammoniaque.  (Aunnles  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série, 
tome  XXXVll,  page  '(9.) 
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marin  avec  le  suulre  <*l  le  sélénium.  Dans  ces  réactions, 
la  liiélhyljiliosplune  joue  évidemment  le  rôle  de  i-adical 
diatomique. 

IX  . Les  radicaux  polyatomiques  ont  donné  lieu  à un  dé- 
veloppement important  de  la  tliéoi-ie  des  types.  On  les  con- 
sidèr-e  comme  servant  de  lien  à plusieurs  molécules,  dans 
ces  types  condensés  que  les  chimistes  admettent  depuis  plu- 
sieurs années.  M.  Williamson,  dont  les  travaux  ont  eu  une 
si  grande  part  dans  le  développement  de  la  théorie  dont  il 
s’agit,  a représenté  le  premier  la  composition  de  l’acide  suP 
furique  par  la  formule 

H ) . 

H 1 


dans  laquelle  le  radical  indivisible  SO*  tient  la  place  de 
2 atomes  d’hydr  ogène,  dans  2 molécules  d’eau  diirércnies,  et 
ser  t ainsi  de  lien  entre  ces  2 molécules  qu’il  rive  l’une  à l’au- 
tre. Dans  cette  formule  l’acide  sulfurdque  est  rapporté  à un 


(H  ) 

type  condensé  < H®  > 0-®,  ou 

(II) 


O®.  On  a fait  à l’idée  de  ces 


types  condensés  celte  objectiorr  (px’ils  sont  tout  à fait  ima- 
ginaires, et  qu’on  ne  connaît  en  réalité  pour  l’hydrogène, 
l’eau  ou  l’ammoniaque,  aucun  des  états  de  coirdcnsalion  re- 
présentés par  les  formules 


H® 

H® 


H® 

H® 


O®, 


H® 

H® 


Az® 


H® 
H® 
H®  J 


Az® 


H®  J 
H®  . 
IP] 


L’objectiorr  n’est  pas  sérieuse  5 les  diÜérenles  molécules 
(pii  par  leur  réunion  forrneirt  un  type  condensé,  ne  tien- 
nent ensemble  qu’aussi  longtemps  qu’un  radical  polyato- 
mique, empiétant  pour  ainsi  dire  sur  chacurre  d’elles,  s’y 
est  substitué  à une  partie  des  éléments.  Que  le  lien  iudivr- 
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sible  cjui  les  unit  l une  a l’aulre  soit  enlevé,  elles  vont  se 
séparer  de  nouveau. 

Dans  le  glycol,  les  deux  molécules  d’eau  du  type  con- 
densé O"  sont  unies  par  le  radical  diatomique  . 

'Telle  est  la  signitication  de  la  formule  rationnelle 

H 1 HM 

G*  H*  O*  ou 

H ) 

par  laquelle  je  représente  le  glycol.  Celte  formule  n’est 
pas  destinée  à manjuer  la  position  exacte  des  atomes  dans 
la  combinaison  dont  il  s’agit.  Elle  est  simplement  l’ex- 
pression d’un  certain  nombre  de  métamorphoses  que  subit 
le  glycol.  Elle  montre  que  2 atomes  d’hydi’ogène  y sont 
doués  de  pro])riéiés  difîérentes  de  celles  des  4 autres 
atomes  d’hydrogène.  Ce  sont  ces  deux  atomes  d’hydrogène 
([u’on  remplace  si  facilement  par  du  sodium , par  de 
l’élliyle,  par  des  radicaux  d’acides.  Lorsque  le  glycol  est 
attaqué  par  l'acide  nitrique  et  transformé  successivement 
en  acide  glycolique  et  en  acide  oxalique,  ce  n’est  pas  cet 
hydrogène  ([ui  disparaît,  car  on  le  retrouve  à l’état  d’hydro- 
gène basique  dans  les  acides  formés.  C’est  au  contraire  l’hy- 
drogène du  radical  lui-môme  qui  est  renqilacé  par  de  l’oxy- 
gène. Ainsi  la  formule  rationnelle  que  nous  adopjLons 
exprime  encore  ces  nouvelles  métamorphoses  dans  lesejuel-  . 
les  nous  voyons  le  radical  éthylène  se  modilier  par  substi- 
tution. 

X.  Les  radicaux  organiques  peuvent  en  elfet  se  modilier 
par  •uhstitution,  se  dédoubler,  se  détruire,  llsolfrent  à l’ac- 
tion des  réactifs  des  points  d^atta<[uc  plus  nombreux  que  ne 
font  les  radicaux  [)lus  simples  do  la  chimie  minérale  : ils 
donnent  ainsi  à l’édilice  moléculaire  une  fragilité  que  n’of- 
frent pas  en  général  les  molécules  minérales  moins  complexes 
et  plus  stables,  l^cà  est  toute  la  dillérence  entre  la  chimie  or- 
ganique et  la  chimie  minérale. 
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Les  métamorphoses  où  nous  voyons  les  laclicaux  organi- 
(|ues  s’attaquer  (!t  sc  modilier,  ne  peuvent  pas  êtie  interpré- 
tées , dans  tous  les  cas,  pai’  les  formules  typi<jues  dont 
(rcrhardt  a généralisé  l’usage,  et  qui  rendent  compte  des 
doubles  décompositions  dans  lesquelles  les  radicaux  restent 
intacts.  La  formule 

€■'  O ) 

H)  . 


représente  l’hydrure  de  benzoyle  et  met  en  évidence  ses  rap- 
))orlsde  parenté  avec  le  chlorurede  benzoyle,  la  benzamide, 
l’acide  benzoïque,  la  benzone,  etc.  La  même  formule  ex- 
prime moins  bien  la  réaction  de  l’ammoniaque  sur  l’essence 
d’amandes  amères,  réaction  qui  donne  naissance  à l’by- 
drobenzamide  et  dans  laquelle  le  radical  benzoyle  lui-inème 
est  attaqué. 

De  même  la  formule  typique  €1“  H* . Cl*  représente,  selon 
moi,  la  liqueur  des  Hollandais  et  rend  compte  de  ses  rapports 
de  parenté  avec  le  glycol,  avec  l’oxyde  d’éthylène,  etc.  Elle 
exprime  moins  bien  la  formation  du  chlorure  d’aldéhydène 
par  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  liqueur  des 
Hollaudais,  réaction  dans  laquelle  le  radical  éthylène  est 
attaqué  et  qui  donne  lieu  à un  changement  de  type. 

On  ne  saurait  tirer  de  ces  faits  aucun  argument  contre 
la  théorie  des  radicaux  composés  et  contre  le  légitime  usage 
. des  formules  rationnelles. 

En  elïét,  l’idée  des  radicaux  composés  n’est  nullement 
ébranlée  par  cette  circonstance  que  ces  groupements  molé- 
culaires sont  fragiles  et  que,  aptes  dans  beaucoup  de  cas  à 
passer  intacts  d’une  combinaison  dans  une  autre,  il#  sont 
attaqués  et  dédoublés  dans  d’autres  cas. 

f.es  formules  rationnelles  expriment  les  métamorphoses 
et  les  rapports  de  dérivation  qui  existent  enti  e des  composés 
étroitement  unis  par  des  liens  de  parente  5 il  est  tout  simple 
qu  elles  représentent  moins  bien  les  relations  dont  il  s agit 
lorsque  ces  liens  vienncTit  h se  relâcher  ou  à se  briser. 
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Les  formules  rationnelles  sont  une  nécessité  de  la  chimie 
moderne-,  sans  être  le  but  de  la  science,  elles  ont  été  l’in- 
slrument  le  plus  sùr  et  le  plus  puissant  des  progrès  cpi’elle 
a accomplis.  La  cliimie  minérale  elle-même  n’a  jamais  pu 
s’en  passer.  A tout  prendre,  l’ancienne  formule  du  nitrate 
de  potasse  KO,Azü®,  est  bien  une  formule  rationnelle. 

Ces  formules  sont  d’une  utilité  incontestable  5 elles  offrent 
en  effet  un  moyen  d’apercevoir  des  relations  qui  demeure- 
raient cachées  sans  elles.  On  jette  un  morceau  de  potassium 
dans  l’eau  : il  se  dégage  de  l’hydrogène  et  il  se  forme  de  l’hy- 
drate de  potasse;  on  décumpose,  dans  des  conditions  conve-, 
nables,  cet  hydrate  de  potasse  par  l’iodure  d’éthyle  : il  se  - 
forme  de  l’alcool.  Partant  de  l’eau  on  arrive,  de  substitution 
en  substitution,  jusqu’eà  l’alcool.  Il  existe  donc  des  liens  de 
parenté  entre  l’eau,  l’hydrate  de  potasse  et  l’alcool.  On  les 
exprime  par  les  formules  rationnelles 


La  formule  brute  G®H®0  fait-elle  découvrir  ces  liens  de 
parenté? 

S’il  existe  deux  corps  voisins  l’un  de  l’autre,  c’est  l’é- 
thylamine  et  l’ammoniaque.  Suffit-il  de  dire  que  l’éthyla- 
mine  est  de  l’alcool  plus  de  l’ammoniaque  moins  de  l’eau, 
pour  exprimer  ces  relations,  et  ne  sont-elles  pas  représen- 
tées d’une  manière  à la  fois  plus  claire  efplus  rationnelle 
par  la  formule 


H'-  Az, 


ni 


iji| 

comparée  à celle  de  l’ammoniaque  kz? 

Ib) 

De  meme^  dans  un  ordre  de  phénomènes  plus  compli- 


( 82  ) 

({liés,  n’esl-il  pas  vrai  (jue  les  relations  cjui  exlslenl  entre  le 
glycol,  le  diélliylglycol  et  le  glyeol  diacétique,  ressortent 
plus  claireineul  de  la  comparaison  des  foimules  ration- 


nelles, 

CMiM 
(G*  lU)*  j 

C*  HM 
(G*  H»  O)* 

Glyeol. 

Uiélhylglycol. 

Glyeol  diacétique. 

que  de  l’examen  des  équations  suivantes  ; 


& H«  O®  2 ô — 2 H*  O = a*, 

Glyeol.  Alcool.  Diélbylglycol. 

fj6  o*-t-  2€^H*  2H®0  = 

Glyeol.  Acide  acétique.  Glyeol  diacctique. 

Les  considérations  que  je  viens  d’exposer  indiquent  le 
sens  que  j’attache  aux  formules  rationnelles  et  la  valeur 
purement  relative  que  je  leur  attribue.  Beaucoup  de  per- 
sonnes en  abusent,  j’en  conviens.  Mais  l’abus  ne  condamne 
pas  l’usage. 

Un  mot  et  j’ai  fini.  On  a souvent  insisté  sur  la  néces- 
sité de  faire  disparaître  les  barrières  que  les  tâtonne- 
ments de  la  science  naissante  et  plus  tard  la  tradition 
avaient  établies  entre  les  substances  minérales  et  les  combi- 
naisons organiques.  Ces  barrières  sont  tombées.  Il  n’y  a 
(|u’une  chimie  aujourd’hui.* Les  lois  qui  président  aux  com- 
binaisons et  aux  décompositions  des  matières  minérales,  ré- 
gissent aussi  les  métamorphoses  des  substances  organiques; 
les  idées,  les  hypothèses  si  l’on  veut,  qui  expriment  la  struc- 
ture moléculaire  des  premières,  sont  exactement  applica- 
bles aux  secondes.  Mais  cette  analogie  de  structure  ne  se 
révèle  qu’à  condition  qu’on  admette  les  radicaux.  Seule  la 
théorie  des  types  la  met  dans  tout  son  jour. 
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